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Die quantitative Bestimmung kleiner Mengen Zink 


Von HerMann Lux 


Mit 5 Figuren im Text 
1. Zink als Zellbestandteil 


In allen Tieren und Pflanzen trifft man immer Schwermetalle 
in kleiner Menge an. Manche finden sich zufillig, andere nur in 
Spuren, einige sind zum Leben notwendig. Zu diesen gehdren Eisen, 
Zink, Kupfer, Mangan. Der Menge nach stehen Eisen und Zink an 
erster Stelle; Kupfer und Mangan folgen in weitem Abstand. Der 
menschliche Kérper enthalt 1m Durchschnitt 2,2 g¢ Zink und 2,8 g Fisen. 

Uber die physiologischen Aufgaben von Eisen und Kupfer sind 
wir hinreichend unterrichtet. Kupfer findet sich im Himocyanin, 
dem Blutfarbstoff eimiger Wirbelloser. Im Organismus der Siiuge- 
tiere wirkt Kupfer beim Aufbau des Himoglobins mit, das Hisen 
als wesentlichen Bestandteil enthailt. Eisen hat dariiber hinaus als 
Baustein des WarBuRG’schen Atmungsferments eine wichtige Aufgabe. 

Uber die Art der physiologischen Wirksamkeit des Zinks ist 
nichts bekannt. 

Nach neueren Untersuchungen schwankt der Zinkgehalt des 
Saugetiermuskels nur wenig'); in der Leber finden sich dagegen ver- 
schieden groBe Mengen. Es steht fest, daB gewisse Mikroorganismen 
Zink zum Leben notwendig brauchen*). Entsprechende Versuche 
mit héheren Tieren fiihrten lange Zeit zu keinem eindeutigen Ergebnis, 
da es nicht gelang, zinkfreie, im iibrigen vollwertige Nahrung zu be- 
schaffen. Erst kirzlich ist es gegliickt®), durch zinkarmes Futter an 
Ratten starke Wachstumshemmungen hervorzurufen, die nach Zu- 
lage von Zink verschwanden. Dadurch ist einwandfrei erwiesen, da 
Zink auch bei Séugetieren zu den lebensnotwendigen EKlementen ge- 
hért. Auch das stete Vorkommen von Zink in Eidotter und Milch 





1) R. E. Lurz, Journ. Ind, Hygiene 8 (1926), 177. 

*) H. Borte.s, Biochem. Ztschr, 182 (1927), 301. 

3) F. E. Stren, C. A. Etvensem u. E. B. Hart, Journ. of Biol. Chem. 
109 (1935), 347. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. l 
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weist auf seine physiologische Unentbehrlichkeit hin) ?). Sehr be- 
trichtliche Mengen sind im Schlangengift in héchst wirksamer Form 
enthalten®). 

Die Aufzihlung dieser wenigen Feststellungen mag hier geniigen, 
um so mehr als die ibergrobe Mehrzahl der im Schrifttum zerstreuten 
weiteren Angaben einer gewissenhaften Nachpriifung schwerlich 
standhalten wird. Vermutungen, welche man iiber die Rolle des 
Zinks im normalen und pathologischen Zellgeschehen, z. B. beim 
Carcinom aufgestellt hat, entbehren noch jeder sicheren Grundlage. 
Kis steht bisher nur fest, daB Zink ein unentbehrlicher Bestandteil 


der lebenden Zelle ist*). 


2. Schwierigkeit der Zinkbestimmung in biologischen Stoffen 

Es fallt auf, daB man noch kaum einen Anhaltspunkt dafiir hat, 
welche Aufgabe dem Zink im Zellgeschehen zukommt. Obwohl 
viel Mihe aufgewendet wurde, ist das vorliegende Tatsachenmaterial 
wenig aufschluBreich und zum Teil recht widerspruchsvoll. Die Ur- 
sache dafiir liegt in den ungewéhnlichen Schwierigkeiten, die einer 
zuverlissigen und genauen Bestimmung kleinster Zinkmengen in 
biologischem Stoff entgegenstehen. Es erscheint dem Analytiker be- 
greiflich, daB Naheres tiber die Art der physiologischen Wirksamkeit 
des Zinks noch nicht in Erfahrung zu bringen war. Andere Schwer- 
metalle wie Eisen, Kupfer, Mangan zeichnen sich durch duBerst 
charakteristische Reaktionen von hoher Empfindlichkeit aus. Das 
besondere Merkmal des Zinks ist der Mangel an wirklich eindeutigen, 
ungestérten und empfindlichen Reaktionen. Die analytische Er- 
fassung kleinster Mengen wird dadurch besonders erschwert. Nur 
wenige Niederschlige des Zinks sind einigermaBen schwer loslich; 
seine Salze sind farblos. Eine glatte Trennung von den in Frage 
kommenden Begleitelementen gelingt nicht. Die elektrolytische Ab- 
scheidung gliickt nur mit Hilfe der Uberspannung des Wasserstoffs. 
Sie setzt die Abwesenheit anderer Metalle voraus. 

Die in Stoffen biologischer Herkunft vorkommenden Zinkmengen 
sind indes verhiltnismaBig groB. R. E. Lurz fand durchschnittlich 
im Muskel der Albinoratte 13,6 mg, im Blut 6,7 mg Zink je Kilo- 
gramm frischer Substanz5). Diese Mengen reichen aus, um die itib- 


1) KE. Rost u. A. Werrzex, Arb. Reichs-Gesundheitsamt 51 (1919), 494. 
2) V. Brrckner, Journ. of Biol. Chem. 38 (1919), 191. 

3) C. DeLezenne, Ann. Inst. Pasteur 38 (1919), 68. 

‘) K. R. Drovxer u. E. 8. Cottrer, Journ. Ind. Hygiene 8 (1926), 257. 


*) Vgl. Anmerkung I, S. 1. 
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lichen Analysenverfahren anwenden zu kénnen, falls nur geniigend 
Ausgangsstoff zur Verfiigung steht. Die Analyse erfordert sorg- 
faltigste Abtrennung des Zinks, insbesondere von Phosphorsiure, 
Calcium, Eisen, Kupfer, die nur durch miihsame und langwierige 
Operationen zu erreichen ist. G. Berrranp und Mitarbeiter'), sowie 
KE. Rost und A. Werrzeu*) haben in neuerer Zeit zahlreiche Ana- 
lysen mit Substanzmengen von 1 kg und mehr ausgefiihrt, um 
sichere Durchschnittswerte zu erhalten. Eine Bearbeitung der sich 
ergebenden weiteren Fragen setzt aber die Méglichkeit voraus, Organe 
auch bei kleineren Versuchstieren, Blutproben, Fermentlésungen 
und dergleichen zu untersuchen. Ist 1g bzw. 1 cm*® Substanz ver- 
fiigbar, so darf man bei der Analyse zwischen 0,1 und 50 y*) Zink 
erwarten’). Damit erwachst die Aufgabe, Zinkmengen dieser GréBen- 
ordnung von Eisen, Kupfer, Mangan, Silicium, Aluminium usw. und 
von weit gréBeren Mengen Phosphorsiure, Calcium, Magnesium, 
Kalium und Natrium quantitativ abzutrennen und zu bestimmen. 


3. Makroverfahren 


Die analytischen Makroverfahren, mit denen man sich vielfach 
begniigte, sind bis zu Mengen von 0,3 mg Zink herab anzuwenden. 
Die Bestimmung geschieht in der Regel durch Waigung des Zinks 
als Oxyd oder Sulfat. Die organische Substanz wird durch vor- 
sichtiges Erhitzen auf Dunkelrotglut oder durch Behandeln mit 
Schwefelsféure—Salpetersiure zerstért. Nach Abfiltrieren von unlis- 
lichem Siliciumdioxyd und Calciumsulfat fallt man Kupfer in mineral- 
saurer Lésung durch Schwefelwasserstoff. Auf Zusatz von Acetat 
triibt sich die Lésung durch Ausscheidung von Phosphaten, welche 
Zink einschlieBen. Die Abtrennung von Zink in der iiblichen Weise 
durch Fallung als Sulfid in essigsaurer Liésung ist daher nicht ohne 
weiteres mOglich. Diese Schwierigkeit laBt sich auf verschiedenen 
Wegen umgehen. 

A. WerrzEL’) fallt Zink in mineralsaurer Lésung mit Kalium—FisenII- 


cyanid, zerstért den Komplex durch Abrauchen mit Schwefelsiure und trennt 
dann Eisen von Zink mit Hilfe von Ammoniak; 6éftere Wiederholung der 





1) G. BERTRAND u. M. ANDREITCHEVA, Compt. rend. 197 (1933), 1374 und 
vorhergehende Arbeiten. 

*) E. Rost u. A. Werrzet, |. c. S. 2. 

3) ly = 10-* mg. 

*) Vergleichsweise sollen in 1g Zellsubstanz nur etwa 0,03y Atmungs- 
fermenteisen enthalten sein. 

°) A. WurrzeL, Arb. Reichs-Gesundheitsamt 51 (1919), 476. 


|* 
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Trennung ist notwendig. L. T. FarrHa.u') empfiehlt, Eisen und Kupfer unmittel- 
bar in salzsaurer Lésung mit Kupferron zu fallen. Der Uberschu8 des Fallungs- 
mittels wird hinterher mit Schwefel—Salpetersiure zerstért. G. BERTRAND und 
M. Javiiirer*) schlagen Eisen und die Hauptmenge der Phosphorséure durch 
Zusatz von Kalkmilch und Ammoniak nieder. Nach Wiederholen der Fillung 
befindet sich alles Zink in Lésung. Es fallt beim Wegkochen von Ammoniak als 
Calcium—Zinkat aus. L. VAN ITALLIE und J. J. VAN Ecx®*) fallen alle Phosphor- 
siure durch EisenIII-Ion, dessen UberschuB sie dann als basisches Acetat 
wieder entfernen. Bei einem zweiten Verfahren begniigt sich A. WEITZEL‘) 
damit, die Lésung erst alkalisch, dann essigsauer zu machen und die ungelést 
bleibenden Phosphate abzufiltrieren. Da sie noch Zink enthalten, werden sie 
gelést und wiedergefallt, bis sie sich als zinkfrei erweisen. 


Wenn die Lésung nach einem dieser Verfahren von Eisen oder 
Phosphorséiure befreit ist, kann die Fallung des Zinksulfids folgen. 
Sie wird meist zwei- bis dreimal wiederholt, bis das Sulfid rein genug 
ist, um in Zinkoxyd oder -sulfat ibergefiihrt zu werden. A. Werrzet, 
wohl der griindlichste Bearbeiter des Gebietes, bezeichnete es als 
unvermeidbaren Analysenfehler, daf sein Zinkoxyd hiaufig noch 
einige Prozente Eisen und Phosphorsiéure enthielt. 

An Stelle der Wagung kann man sich auch der Titration des Zinks mit 


Kalium—EisenII-Cyanidlésung, der Bestimmung des Stickstoffs im Zink—Eisen(I1)- 
Cyanidniederschlag oder ahnlicher Verfahren bedienen. 


4. Mikroverfahren 


Die Abtrennung des Zinks von den iibrigen Elementen geschieht 
auch bei sehr kleinen Mengen auf einem der angegebenen Wege. 
Bei stark verdiinnten Lésungen pflegt man einige Milligramm Kupfer 
als ,,Spurenfinger’ zuzugeben, um alles Zink zu erfassen. 


Bei Gegenwart von Kupfer gelingt es nach L. T. Farruatnt und J. R. 
RicHaRpDson®), durch sehr genaues Einstellen von py = 3 mit Hilfe eines Indi- 
katorgemisches kleine Mengen Zink durch Schwefelwasserstoff bei einer Wasser- 
stoffionenkonzentration quantitativ zu fallen, bei der Eisen und Phosphorsaure 
noch nicht stéren. Nach Durchfiihrung der Trennungen entfernt man Kupfer 
wieder durch Fallen mit Schwefelwasserstoff in stark saurer Lésung und dampft 
das Filtrat, das nur noch Zink enthalten soll, auf ein kleines Volum ein. 

Zur quantitativen Bestimmung kleiner Mengen Zink kann man sich des 
nephelometrischen Vergleiches der Triibungen bedienen, welche Kalium—EisenII1- 
Cyanid oder Ammoniumsulfid in verdiinnten Zinklésungen erzeugen. Im letzten 
Fall kann die Anwesenheit von Zink leicht durch ausgeschiedenen Schwefel vor- 


') L. T. Farruaut, Journ. Ind. Hygiene 8 (1926), 165. 

*) G. Bertrand u. M. Javrutrer, Bull. Soc. chim. [4] 3 (1908), 114. 

5) L. van Irauure u. J. J. vaN Ecx, Arch. Pharmaz. 251 (1913), 50. 

*) A. Werrzet, |. c., S. 3. - 

5) L. T. Farrnatt u. J. R.Ricnarpson, Journ. Am. chem. Soc. 52 
(1930), 938. 
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getauscht werden. Das erste Verfahren') setzt die sichere Abwesenheit aller 
durch Kalium—EisenlI-Cyanid fallbaren Stoffe voraus*). L.T. Farrman. und 
J. R. RicHarpson*) fanden, daB die Starke der Triibung weitgehend von der 
Salzkonzentration, der Zeit und vom pg der Lésung abhangt. Sie legten die 
Bedingungen fest, bei deren genauer Einhaltung brauchbare Zahlen erhalten werden. 
Sie konnten Zinkmengen von 0,5—1,4 mg in 100 cm® Blut auf + 0,06 mg genau 
bestimmen. Das Verfahren ist nicht sehr genau, fiihrt aber rasch zum Ergebnis. 


Die bisher beschriebenen Verfahren sind in der Praxis, etwa bei 
der Untersuchung von Vergiftungen, sehr niitzlich. Sie geniigen aber 
den Anforderungen an Empfindlichkeit und Genauigkeit nicht, die 
gestellt werden miissen, wenn die Frage nach der physiologischen 
Bedeutung des Zinks mit Aussicht auf Erfolg bearbeitet werden soll. 


Diese Erkenntnis veranlaBte R. E. Lurz*) nach empfindlicheren, quanti- 
tativ verwertbaren Reaktionen zu suchen. Die im Schrifttum angegebenen 
zahlreichen Reaktionen mit organischen Farbstoffen erwiesen sich als zu viel- 
deutig oder zu quantitativen Bestimmungen ungeeignet. R. E. Lutz griindete 
sein Verfahren auf die Fluoreszenz, welche allein alkoholische Zinklésungen nach 
Zusatz von Urobilin im ultravioletten Licht zeigen. Die Reaktion ist so emp- 
findlich, daB es gelingt, noch 1 y Zink nachzuweisen. Leider hat das schéne Ver- 
fahren einen ernstlichen Nachteil. Die Fluoreszenz wird namlich schon durch 
kleine Mengen anderer Metalle wie Kupfer, Eisen, Nickel, Calcium, Magnesium, 
Kalium, Natrium, durch Spuren von Aldehyd im Alkohol oder andere Ver- 
unreinigungen ausgeléscht. 

Zur Abtrennung des Zinks von allen anderen Metallen benutzte R. E. Lurz 
das von A. WEITZEL angegebene®) zweite Verfahren, wobei Kupfer als Spuren- 
fanger diente. Bereits bei gréBeren Mengen fiihrt die Trennung, wie A. WErrzEeL 
angibt, nur bei Wiederholung zum Ziel; bei sehr kleinen Mengen gestaltet sie sich 
aéuBerst heikel. An Vorkehrungen, die bei der Bestimmung kleiner Zinkmengen 
zu treffen sind, seien hier angefiithrt: Die zu Geriten verwendete Glassorte mui 
vollig frei von Zink sein®), alle Reagenzien sind besonders zu reinigen, Papier- 
filter sind zu meiden oder ihr Zinkgehalt’) zu beriicksichtigen. R. KE. Luvz setzte 
bekannte Zinkmengen von 200 bis herab zu 20 y biologischen Stoffen zu. Seine 
Ergebnisse zeigen namentlich bei den kleineren Mengen Abweichungen von 
+- 25°/,. Im Hinblick auf den vorangehenden, heiklen Trennungsgang ist dicse 
Ubereinstimmung als tiber Erwarten gut zu bezeichnen. 

An dieser Stelle mu8 noch einer anderen Mikromethode, nimlich der quanti- 
tativen Spektralanalyse gedacht werden. Sie ist bei vielen Metallen zur quanti- 


1) V. Brrkner, l. c., S. 2. 

2) G. BERTRAND u. B. BENzon (Bull. Soc. chim. [4] 45 (1929), 168) be- 
zeichnen die Werte BrrcKNeER’s als offensichtlich zu hoch. 

3) Vgl. Anmerkung 5, S. 4. 

‘) R. E. Lurz, Journ. Ind. Hygiene 7 (1925), 273. 

5) A. WEITZEL, |. c., S. 3. 

*) Jenaer Geriteglas enthielt friiher bis zu 7,6°/, ZnO {A. Vrra, Stahl u. 
Eisen 32 (1912), 1532). 

*) R. E. Lurz fand z. B. 6y Zink je 9 cm-Filter. 
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tativen Bestimmung kleiner Mengen mit Erfolg herangezogen worden. Der 
Hauptvorteil ihrer Anwendung liegt in der Méglichkeit, auf Trennungen irgend- 
welcher Art grundsatzlich zu verzichten, ihr Nachteil in der recht maBigen Ge- 
nauigkeit, die bei komplex zusammengesetzten Mischungen zu erreichen ist. 
Dazu kommt gerade beim Zink die sehr geringe Empfindlichkeit und die ungiinstige 
Lage der Linien, deren Intensitat stark durch die Gegenwart anderer Elemente 
beeinfluBt wird. 

H. THuRNWALD') konnte den Gehalt reiner Zinklésungen bis zu Konzen- 
trationen von 0,1 mg/cm* herab auf etwa 25°/, genau bestimmen. Bei der Ana- 
lyse biologischer Stoffe zogen es H. THuRNWALD und F. Havurowrirz?) vor, Zink 
zunichst auf nassem Wege von der Hauptmenge der Salze zu trennen. Sie ver- 
suchten, seine Menge aus der Absolutintensitat der Linien nach HArTLey- 
DE GRAMONT zu bestimmen, muBten sich aber mit einer Abschatzung der 
GréBenordnung begniigen. Es ist ungewiBb, ob das von W. GERLACH neuerdings 
angegebene Verfahren eine genauere Bestimmung ermdéglicht. 


5. Grundlagen des neuen Verfahrens 


Alle Verfahren, die bisher zur quantitativen Bestimmung kleiner 
Zinkmengen benutzt worden sind, erfordern die restlose Abtrennung 
einer Reihe stérender oder die Reaktion vortaéuschender Stoffe. Der 
Aufgabe, die Bestimmung an sich durchzufiihren, steht die bei 
kleinsten Mengen fast unerfiillbare Forderung gegeniiber, noch kleinere 
Mengen anderer Elemente zu entfernen. Mihselige, unsichere, oft 
mehrfach wiederholte Trennungen gehen der Bestimmung dann vor- 
aus. Auf dem Gelingen der Trennung beruht allein die Sicherheit der 
Kirgebnisse. 

Die Schirfe aller Trennungen auf nassem Wege wird durch die 
unvermeidlichen Erscheinungen der Adsorption beeintrachtigt. Diese 
treten um so mehr in den Vordergrund, je kleiner die Menge des ge- 
suchten Elementes ist. Trennungsoperationen dirfen bei der Be- 
stimmung kleiner Mengen nur Anwendung finden, wenn die Ad- 
sorption die Erfassung des Elementes begiinstigt. Fallungen, bei 
denen das gesuchte Element in der Lésung verbleiben soll, sind zu 
meiden. 

Auch die reinsten Reagenzien enthalten das gesuchte Elen-ent 
fast immer in Mengen, die nicht zu vernachliassigen sind. Hiaufig 
erweist sich eine Reinigung als praktisch unméglich. Der Gebrauch 
von Reagenzien ist deshalb auf das AuBerste zu beschranken. Mehr- 
fache, umstindliche Trennungen auf nassem Wege verbieten sich 
dadurch von selbst. 





') H. Tournwa.p, Z. analyt. Chem. 76 (1929), 335. 
2) H. TourNwaLp u. F. Havrowrrz, Z. physiol. Chem. 181 (1929), 176. 
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Bei der quantitativen Bestimmung kleinster Mengen kann die 
Sicherheit der Trennung und die Empfindlichkeit eines Verfahrens 
gar nicht groB genug sein, wenn wirklich zuverlissige Ergebnisse er- 
zielt werden sollen. Ein derartiges Bestimmungsverfahren mu sich 
von vornherein auf den Grundeigenschaften eines Elementes aufbauen, 
durch die es sich von allen anderen unterscheidet. 

Zink zeichnet sich zusammen mit Cadmium und Quecksilber vor 
allen anderen Metallen dadurch aus, daB bei der Reduktion des Oxydes 
leicht fliichtiges Metall entsteht. Von dieser Eigenschaft macht man 
bei der technischen Gewinnung aller drei Metalle Gebrauch. Damnit 
ist die Méglichkeit einer sicheren Trennung dieser drei Metalle von 
allen in Aschen biologischer Herkunft enthaltenen Klementen gegeben. 
Quecksilber laBt sich leicht von Zink trennen. Quecksilberoxyd ver- 
fliichtigt sich schon weit unterhalb Rotglut, Zinkoxyd verdampft 
erst bei sehr hohen Temperaturen. 

Der Gang der Trennung ist damit in groBben Ziigen festgelegt. 
Die Fallung des Zinks erfolgt durch Schwefelwasserstoff zusammen 
mit Schwefel als Spurenfiinger. Der Niederschlag, der alles Zink als 
Sulfid, daneben andere Metalle, Phosphate, Schwefel, Kieselsiure u. 
dgl. enthalt, wird in einem Réhrchen gesammelt und durch Gliihen 
an der Luft in Oxyd ibergefiihrt; dabei verfliichtigt sich etwa vor- 
handenes Quecksilber!). Durch Uberleiten von reinem Wasserstoff 
laBt sich das Oxyd glatt zu metallischem Zink reduzieren; dieses 
destilhert quantitativ ab; alle anderen Metalle bleiben zuriick. 


6. Vorbereitung der Reduktion 

Bevor auf experimentelle Einzelheiten, die sich in der Arbeits- 
vorschrift finden, eingegangen werden kann, miissen einige Eigen- 
tiimlichkeiten des Verfahrens erliutert werden. Die Fiallung des Zinks 
mit Schwefelwasserstoff pflegt oft in essigsaurer Lésung vorgenommen 
zu werden. Dies empfiehlt sich hier nicht. Zinkacetat und auch Zink- 
chlorid sind nimlich ziemlich fliichtig. 

Wascht man das bei Gegenwart von viel Acetat oder Chlorid gefallte Sulfid 
nicht oder kaum aus, so verfliichtigen sich spiter beim Erhitzen des Nieder- 
schlages nachweisbare Mengen Zink. Auch ,,griindliches Auswaschen‘‘ vermag 
groBe Mengen Chlor- oder Acetation nicht restlos zu beseitigen. Die Fallung ge- 
schieht daher in der Lésung des Nitrats oder Sulfats, wie man sie nach Ver- 
aschen der organischen Substanz ohnedies erlialt. 

J. N. Frers*?) hat die Fallung des Zinks als Sulfid genau untersucht. Sie 
ist unterhalb py = 2 nicht mehr quantitativ, oberhalb pq = 3 fallt der Nieder- 


1) A. Stock u. H. Lux, Z. angew. Chemie 44 (1931), 200. 
2) J. N. Frers, Z. analyt. Chem. 95 (1933), 1. 
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schlag in schleimiger, schlecht filtrierbarer Form. Auf die Beschaffenheit des 
Niederschlages braucht bei der Fallung sehr kleiner Mengen aber keine Riicksicht 
genommen zu werden, wenn nur seine Léslichkeit gering genug ist. Das Léslich- 
keitsprodukt von Zinksulfid soll 8,0-10~2* (Mol/Liter) bei 18° betragen. Eine 
an Schwefelwasserstoff gesattigte Lésung von pg = 3 wirde danach nur 
0,2-10-*y Zink/em® gelést enthalten, falls sich Gleichgewicht eingestellt hat. 
Bei der Fallung kommt es jedoch zu ausgepriagten Ubersattigungserscheinungen, 
die durch Zusatz von Filterstoff, starkes Schiitteln, Aussalzen mit Ammonium- 
sulfat oder gleichzeitige Fallung anderer Niederschlage aufgehoben werden kénnen. 
Wasserstoffion verzégert stark die Einstellung des Gleichgewichtes. 


Die Fallung geschieht daher besser bei mehr alkalischer Reaktion, 
deren Bestehen in einfachster Weise durch Gegenwart von festem 
Calciumearbonat gesichert wird?). Calciumecarbonat ist noch aus 
anderen, spaiter zu erérternden Griinden von Nutzen. Als Spuren- 
finger dient Schwefel, den man durch Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff auf Schwefeldioxyd entstehen J&Bt. Um den Sulfid- 
niederschlag in Oxyd iiberfihren und dieses der Reduktion im Wasser- 
stoffstrom unterwerfen zu kénnen, mu8 er quantitativ in einem Filtrier- 
réhrechen gesammelt werden. Diese Operation wire mit Zinksulfid 
allein, dessen Menge Bruchteile eines y betragen kann, nicht durch- 
fiihrbar. Sie gestaltet sich einfach, wenn man den als Spurenfanger 
dienenden Schwefel sich auf feingeschlimmtem Asbest niederschlagen 
laBt. Dadurch entsteht eine leicht quantitativ aufzunehmende und 
zu filtrierende Masse. Asbest beschleunigt nicht nur wesentlich die 
Filtration, er bewirkt vor allem eine fiir die weiteren MaBnahmen 
vorteilhafte feine Verteilung des Niederschlages. 


Schwefel laBt sich mit Leichtigkeit wieder entfernen, indem man 
das Réhrchen unter Durchsaugen von Luft gelinde erhitzt. Bei 270° 
destilliert der Schwefel rasch ab, ohne sich zu entziinden. 


Die Umwandlung des Zinksulfids in Oxyd geht dank der feinen 
Verteilung so rasch vonstatten, daB es geniigt, wenige Minuten im 
Luftstrom auf 650—700° zu erhitzen. Auch Zinksulfat zersetzt sich 
bei dieser Temperatur; organische Verunreinigungen werden entfernt ; 
etwa anwesende Spuren von Quecksilberoxyd gehen weg. Der Disso- 
ziationsdruck des Quecksilberoxyds erreicht schon bei 450° eine 
Atmosphire; Verfliichtigung von Zinkoxyd laBt sich erst oberhalb 
1300° nachweisen?) 


') J. Jomnston u. E. D. Wriir1aMson, Journ. Am. chem. Soc. 38 (1916), 975. 
*) Dr. Fetser, Metall u. Erz 26 (1929), 269. 
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7. Reduktion zu Metall 

Nachdem alles Zink in Oxyd wbergefiihrt ist, wird es der Re- 
duktion unterworfen. Man bringt dazu das Filtrierréhrchen samt 
Inhalt in ein etwas weiteres Rohr aus Supremaxglas, das in eine 
Kapillare ausliuft. Erhitzt man im Wasserstoffstrom, so destilhert 
metallisches Zink ab und schligt sich in der Kapillare nieder. Diese 
Art der Trennung la8t sich mit nahezu beliebig kleinen Mengen 
ebensogut durchfiihren wie mit gréferen. 


Bei der Reduktion des Zinkoxyds durch Wasserstoff besteht das Gleich- 
gewicht 
ZnO + H, ~—” Zn + H,O. 
Es verschiebt sich mit steigender Temperatur nach rechts. Die folgende Zu- 
sammenstellung ist nach Angaben von Cu. G. Marer und QO. C. Ratston be- 
rechnet'). Sie gilt fiir einen Gesamtdruck von 760mm Hg. 











Temperatur | Gleichgewichtsdruck | Sattigungsdruck 
in °C | von Zn oder H,O | von Zn?) 
400 | 0,013 mm Hg 0,068 mm Hg 
500 | 5 7a 1,3 7 
600 | 1,4 — 11,2 ” 
800 | 23 a 235 


Wie die Zusammenstellung zeigt, erfordert die Reduktion méglichst trockenen 
Wasserstoff. Der Gleichgewichtsdruck des Zinks ist bei allen Temperaturen ge- 
ringer als sein Dampfdruck, so daB sich im Reaktionsraum niemals festes oder 
fliissiges Zink*) abscheiden kann. 


Die Reduktion des Zinkoxydes setzt bei 450° merklich ein; sie 
geht bei 500° noch langsam, bei 550° flott vonstatten; im Gang der 
Analyse erfolgt sie bei langsam steigender Temperatur. Es empfiehlt 
sich nicht, gleich zu Beginn bei méglichst hoher Temperatur zu 
reduzieren. Einerseits setzt hohes Erhitzen die Reaktionsfaihigkeit 
des Zinkoxyds herab, so daB die Reduktion der letzten Anteile lange 
Zeit beanspruchen wiirde. Der wichtigere Grund ist aber der folgende. 
Stellt sich das Gleichgewicht bei héherer Temperatur ein, erreichen 
also die Partialdrucke von Zink und Wasser im Reaktionsraum er- 
hebliche Werte, so findet am Ende des Ofens bei der Abkiihlung des 
Gases teilweise Riickreaktion unter Bildung von Zinkoxyd statt. Die 
Reduktion mu8 daher so geleitet werden, daB der Partialdruck des 
Zinks stets gering bleibt. Dies laBt sich leicht erreichen, wenn man 
die Temperatur nur in dem MaBe steigert, wie die Reduktion fort- 


1) Cu. G. Marer u. O.C. Rauston, Trans. Amer. elektrochem. Soc. 51 
(1927), 339. 
2) Cu. G. Marer, Journ. Am, chem. Soc. 48 (1926), 356. 
5) Schmelzpunkt 419,4°. 
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schreitet. 95°/, des Zinks erscheinen in der Kapillare am Ende des 
Ofens zwischen 550° und 650°. Dieser Temperaturbereich ist daher 
langsam zu durchschreiten. Bei héherem Erhitzen bis 800° erscheinen 
nur noch wenige Prozent. Man erhalt in dieser Weise das Zink vollig 
frei von Oxyd, meist in schén kristallisierter Form. 


8. Analyse biologischer Stoffe 


Die Veraschung der organischen Substanz geschieht meist auf 
trockenem Wege. Sie ist dem nassen AufschluB vorzuziehen, weil sie 
keiner Reagenzien bedarf. 

Bei der trockenen Veraschung muB aber die Méglichkeit von Verlusten 
in Betracht gezogen werden. Zinkchlorid und Zinkacetat, allein erhitzt, ver- 
fliichtigen sich merklich auch bei Zutritt von feuchter Luft. Im Gemisch mit 
organischer Substanz treten aber, wie Pa. K. THompson!') feststellte, Verluste 
nicht ein, wenn man langsam unter allmahlicher Steigerung der Temperatur 
bis 550° verascht. Er konnte Zinkmengen von einigen Milligramm, die er bio- 
logischen Stoffen zugesetzt hatte, quantitativ wiederfinden. Es wurde aber noch 
nicht versucht, das fliichtige Zink selbst zu erfassen. Eine nochmalige, genauere 
Priifung ist mit Riicksicht auf die Bestimmung kleinster Mengen erforderlich. 

Alle Stoffe biologischer Herkunft enthalten auBer Zink stets noch kleine 
Mengen anderer Schwermetalle, vor allem Eisen und Kupfer. Diese Elemente 
kénnten bei der Reduktion Zink lésen. Dies geschieht weniger leicht, wenn man 
die Reduktion in der schon beschriebenen Weise so leitet, daB das Zink im 
Reaktionsraum keinen nennenswerten Partialdruck erreicht. Die Hauptmenge 
des metallischen Zinks entsteht dazu bei niederer ‘Temperatur, so daB die Auf- 
lésung langsam verliuft. Der Dampfdruck des Zinks kann in fester Lésung ge- 
ringer sein, als dem Raovu.t’schen Gesetz entspricht. Eine Legierung von Kupfer 
mit 10°/, Zink hat bei 800° statt 21 mm nur etwa 7 mm Dampfdruck*). Kleine 
Mengen eines Stoffes verfliichtigen sich aber schon rasch, sobald sein Dampf- 
druck wenige zehntel Millimeter erreicht. Im Laufe der Analyse setzt man das 
Uberleiten von Wasserstoff bei 800° so lange fort, bis keine nachweisbaren Mengen 
Zink mehr erscheinen; selbst Mengen von 0,01 y sind als Beschlag noch zu er- 
kennen. Als ich Messingproben im Wasserstoffstrom auf 800° erhitzte, gaben 
zwar kompakte Stiicke von | mm GréBe in 30 Minuten wenig, sehr diinnwandige 
Spine dagegen fast alles Zink ab. Bei der Analyse biologischer Stoffe sind Eisen 
und Kupfer unsichtbar fein auf Asbest und Calciumoxyd verteilt. Man darf an- 
nehmen, daB sie praktisch frei von Zink sind, wenn der Wasserstoffstrom bei 
800° keine nachweisbaren Mengen Zink mehr mitfiihrt. Die Gesamtmenge des 
Kupfers erreicht im Durchschnitt ohnedies nur 10°/, von der des Zinks. Eisen 
scheint Zink weniger leicht festzuhalten. Es kann in mehrfachem UberschuB 
bei der Analyse zugegen sein, ohne daB Verluste auftreten. 

Unerwartete Stérungen verursachte die Phosphorséiure, welche 
in groBen Mengen in vielen biologischen Stoffen enthalten ist. Vor- 


1) Pu. K. Toompson, Journ. Ind. Hygiene 7 (1925), 358. 
2) K. Jecyinek u. G. A. Rosner, Z. phys. Chem. (A) 152 (1931), 67. 
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versuche hatten naimlich ergeben, daB aus tertiéren Phosphaten von 
Caleium, Eisen, Aluminium mit Wasserstoff bei 800° kein elementarer 
Phosphor entsteht. Bei den ersten Probeanalysen biologischer Stoffe 
entstand nichtsdestoweniger weiber bzw. roter Phosphor, der das 
Zinkdestillat verunreinigte. Er konnte nur schwerléslichen Hydro- 
phosphaten entstammen, die sich bei der Fallung des Zinksulfids bei 
Py =5 mit ausgeschieden hatten. Ein Versuch bestiitigte die Ver- 
mutung. Als ich Diammoniumhydrophosphat im Wasserstoffstrom 
langsam erhitzte, entstand bei 500° Phosphor in Spuren, bei 600° in 
reichlichen Mengen. Stérungen durch Reduktion von Phosphaten 
blieben aus, als die Fallung des Zinksulfids bei Gegenwart von Calcium- 
carbonat erfolgte. 


9. Bestimmungsweisen 


Wenn das Zink in reinem Zustande frei von allen anderen Me- 
tallen vorliegt, ist seine Menge leicht quantitativ zu bestimmen. Am 
einfachsten kann dies durch Wagung geschehen, indem man das 
Kapillarrohr erst mit dem Beschlag, dann ohne ihn wiigt. 

Reicht eine Genauigkeit von + 10°/, aus, so kann man mit einer Feder- 
waage noch 100 y, mit der Mikrowaage noch 30 y bestimmen. Hochempfindliche 
Waagen besonderer Konstruktion gestatten die Wagung noch viel kleinerer 
Mengen. Die potentiometrische Mikrotitration erméglicht eine sehr genaue und 
rasche Bestimmung von wenigen Gamma. Auch die polarographische Methode 
von Hryrovsky kann hier Anwendung finden. Bis herab zu 10 y kann man sich 
der von R. E. Lutz benutzten Fluoreszenz mit Urobilin bedienen. 

Kine andere Méglichkeit besteht darin, das Zink in Salzsiure zu lésen 
und das Volum des dabei entwickelten Wasserstoffes zu messen; A. Kroan') 
konnte sehr kleine Gasmengen unter dem Mikroskop in Blaschenform genau be. 
stimmen. Sein Verfahren laBt sich aber hier kaum anwenden. Das Zink ist als 
Beschlag auf einer gréBeren Flache verteilt; die Auflésung des sehr reinen Zinks 
dauert lange; Verluste durch Léslichkeit und Diffusion sind nicht zu vermeiden. 
Man entwickelt den Wasserstoff daher besser im Vakuum. | y Zink erhédht bei 
einem MeB8raum von 1 cm* Inhalt den Sattigungsdruck der Salzsiure um etwa 
0.3mm Hg. 


10. Mikrometrische Bestimmung 
Ich habe es vorgezogen, in anderer Weise zu verfahren: Es ge- 
lingt namlich leicht, das Kapillarrohr zu einer innen genau kegel- 
formigen Spitze auszuziehen. Destilliert man das Metall in diese 
hinein und mift Durchmesser (d) und Héhe (h) des entstehenden 
Metallkegelchens unter dem Mikroskop, so ergibt sich daraus die 
Menge des Metalles. 


1) A. Kroon, Skand. Arch. Physiol. 20 (1908), 279. 
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Dieses neue Verfahren ist einfach: es bedarf kemes Aufwandes 
an hochempfindlichen Apparaten. 

Es ist genau: Die Bestimmung wird auf die optische Lingen- 
messung im Mikroskop zuriickgefiihrt, die eine Genauigkeit von 1°/, 
ohne weiteres gestattet. 

Das Verfahren ist sehr empfindlich: Der gleiche kegelférmige 
taum der Spitze, der bis zu 200 y Zink aufzunehmen vermag, kann 

ebensowohl zur Bestimmung fast beliebig 
kleiner Mengen von 0,001 y und darunter 
dienen. 

Das Verfahren birgt weniger Fehler- 
méglichkeiten in sich: Das Metall bleibt 
in einem geschlossenen Réhrchen, in dem 
es sich ohne Verluste nach Belieben hin 
und her destillieren laéBt. Die Messung 
kann jederzeit wiederholt werden. Das 
Metall steht zur Priifung auf Reinheit zur 

Fig. | Verfiigung. Fehler sind 4uBerlich sofort 
zu erkennen. 

Das Ausziehen der Kapillare zu einer genau kegelf6rmigen Spitze 
geschieht automatisch, indem man sich dabei eimiger Windungen 
eines elektrischen Glihdrahtes bedient. Um das Metall in die Spitze 
zu bringen, erhitzt man das ganze Réhrchen auf eine Temperatur, bei 
der Zink langsam destilliert, wihrend zugleich die Spitze ein wenig 
gekihlt wird. Man wirft dazu das Réhrchen in einen kleinen, passend 
gebauten Metallblock ein, der auf 500° gehalten wird. Zink beginnt 
erst oberhalb 600° merklich mit dem Glase zu reagieren. Um die 
Destillation zu beschleunigen, verbindet man das Réhrchen vor dem 
Abschmelzen kurz mit einer Pumpe. 

Ks gelingt auch, ohne daB man das Réhrchen zu einer kegelférmigen Spitze 
auszieht, das Metall zu einem einzigen Tropfen zu vereinigen. Zur quantitativen 
Bestimmung eignet sich dessen Form jedoch nicht. Der Tropfen haftet stets 
mit einem erheblichen Teil seiner Oberfliche am Glase und ist infolgedessen nicht 
kugelférmig. Es ist auch wiederholt gelungen, das Metall in die kegelférmige 
Spitze so hineinzudestillieren, daB es sie mit einer ebenen Endflache ausfiillt. 


Die dazu notwendigen Versuchsbedingungen sind aber noch nicht genau bekannt; 
dabei entstehen auch leicht Blasen im Metall. 


Ks ist vorteilhafter, das Réhrchen lingere Zeit im Heizblock sich 
selbst zu tberlassen und eine merkliche Kriimmung der Endflache 
in Kauf zu nehmen. Die genau meBbare Hohe der Kuppe (k) ist bei 
der Auswertung dann mit zu beriicksichtigen, Sie ergibt etwa 5°/, 
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der Gesamtmenge des Metalles. Dieses Verfahren bietet neben der 
wenig Sorgfalt beanspruchenden Ausfiihrung sichere Gewihr, dab 
das Metall die Spitze véllig blasenfrei erfillt. 


11. Probeanalysen. 


Die Bestimmung des Kegeldurchmessers hat mit besonderer 
Sorgfalt zu geschehen, da die Genauigkeit des Ergebnisses sehr von 
dieser Messung abhingt. Da sie sich auf + 1°/, genau ausfiihren 
laBt, sollte das Endergebnis um nicht mehr als +- 2°/, vom richtigen 
Wert abweichen. Ich iiberzeugte mich zunichst davon, dab griBere 
Fehler nicht auftreten, wenn man kleine Zinkmengen in Kegelform 
genau mibt, im Wasserstoffstrom destilliert und die Messung wieder- 
holt. Mengen zwischen 1 und 100 y wurden innerhalb der angegebenen 
Fehlergrenze stets wiedergefunden. 

Eine Reihe weiterer Probeanalysen zeigte, daB das Verfahren 
auch zu genauen Werten fiihrt, wenn man von Zinksalzen in wibriger 
Lésung ausgeht. Salpetersaure Zinknitratlésung, gewonnen durch 
Auflésen des Metalles, wurde mit einer genauen 0,5 em*-Pipette ab- 
gemessen, mit Wasser auf 2—3 cm® verdiinnt und der Analyse unter- 
worfen. Bei allen Fallungen war Schwefel als Spurenfanger zugegen. 
Die Lésungen wurden teils mit Natronlauge und Methylrot als Indi- 
kator, teils durch Zusatz von Calciumcarbonat neutralisiert. 











Angewandt Gefunden: Skalenteile*) 7 
» Zn) d h k shen 
50,0 1,26 4,92 0,27 40.4 
50,0 1,29 4.56 0,29 48,7 
50,0 1,31 4,75 0,20 50.3 
50,0* 1,30 4,74 0,20 49.7 
50,0 1,29 | 4,63 0,30 49.3 
50,0 1,30 4,65 0,28 50.1 
50,0 1,41 3.70 0.31 49,0 
50,0* 1,37 | 4,25 | (),22 50,6 

5,0 0,52 | 3,15 0,07 5,1 
5.0 0,60 | 2,25 | 0,10 5.0 
0,50 0,29 1,05 0,02 0,53 
0,50 : (0,24 1,49 0,03 0,51 
0,050 | 0,1] 1,02 — 0,073 


Nachdem festgestellt war, da8 Eisen und Phosphorsiéure nicht 
stéren, wenn Calciumcarbonat im Uberschu8 zugegen ist, konnten 


1) Bei den mit Stern versehenen Analysen enthielt die Lésung je 200 y 
Eisen und Phosphorsaure. 
2) 1 Skalenteil = 146 yp. 
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Probeanalysen mit biologischen Stoffen folgen. Zur Vereinfachung 
wurde zunichst eine durch Veraschen von Rindfleisch gewonnene 
salpetersaure Aschenlésung benutzt. 








| Zugesetzt | Gefunden | Berechnet _ 
| y Zn y Zn | y Zn 


100cm* Aschenlésung ...... | — 37,7 

1,00 ,, a ee ae — 38,7 38,4 
1,00 ,, ” “ek a eee — | 38,8 | 

0,50 ,, - ee ee a 19,4 19,2 
+ : Ee are 50,0 | 89,4 | 88,4 
100 ,, , se. 2 eee 50,0 86,2 88,4 


Bei den folgenden Analysen erhielt je eine von zwei mdéglichst 
gleichen Proben Zinknitratlésung in genau abgemessener Menge zu- 
gesetzt. Nach mehrstiindigem Einwirken der Lésung wurden die 
Proben getrocknet und vorsichtig verascht. 








| Zugesetzt Gefunden | Berechnet 
y Zn | y Zn | y Zn 








100g Rindfleisch. ........ | 47,5 
1,00 ,, Bet es wg gt ae as 95,3 
1,00,, WeiBbrot .. 2.2... | 5,5 
1,00 ,, - ee ae ae | 55,0 


1,00 ,, i Ue ae ee ae ee 5,8 
1,00 ,, 9 ce ae ie ae ate 10,5 


Die bei Rindfleisch und WeiBbrot gefundenen Werte stimmen 
mit den von Rosr und Werrzeu!) erhaltenen iiberein. 


12. Kleinste Mengen 


Der Zinkgehalt der Reagenzien darf bei der Bestimmung kleiner 
Mengen nicht vernachlissigt werden. Einige vorlaufige Bestimmungen, 
bei denen dies doch geschah, ergaben bis zu 0,1 y Zink mehr, als der 
Analyse zugesetzt worden war. Die Abweichungen waren sehr viel 
gréBer, wenn das neue Trennungsverfahren den sonst wblichen Auf- 
wand an Reagenzien nicht entbehrlich machte. 


Zur Durchfiihrung der Analyse sind notwendig: Wasser, Calcium- 
carbonat, Asbest und sehr wenig Salpetersiure. Das destillierte 
Wasser enthilt oft Zink, das aus den Destillationsapparaten herrihrt. 
Seine Reinigung bereitet ebenso wie die der Salpetersiure keine 
Schwierigkeiten. Calciumcarbonat und Asbest lassen sich von Spuren 


') Vgl. Anmerkung lI, 8. 2. 
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Zink befreien, wenn man sie im Wasserstoffstrom erhitzt'). [hr Zink- 
gehalt kann in der gleichen Weise bestimmt werden. Wiahrend in 
30 mg Calciumecarbonat (Merck, zur Analyse) kein Zink gefunden 
wurde, enthielt Asbest, der fiir eine Analyse ausreichte, 0,025 y Zink. 
Auch das verwendete Glas mui méglichst frei von Zink sein; ein 
Versuch mit leerem Supremax-Glasrohr ergab 0,001 » Zink. In der 
Regel werden so kleine Mengen das Ergebnis so wenig andern, daB es 
geniigt, einen durch Leeranalyse festzustellenden, ungefihren ,,Blind- 
wert’ abzuziehen. Die Reinigung der Reagenzien ist unerliBlich, 
wenn die zu bestimmende Zinkmenge von der GréSenordnung des 
Blindwertes wird. Die Genauigkeit, welche bei kleinsten Mengen zu 
erreichen ist, hangt nicht nur von der Scharfe der Trennung und der 
MeBgenauigkeit ab, sondern vor allem von dem Reinheitsgrad, mit 
dem die erforderlichen Reagenzien beschafft werden kénnen. 

Auch sehr kleine Zinkmengen lassen sich als Metallkegel bequem 
und genau bestimmen. Das bewies folgender Versuch: Um fest- 
zustellen, bei welcher Temperatur metallisches Zink mit dem Glase 
zu reagieren beginnt, wurde eine sehr kleine Menge Zink in einem 
geschlossenen, evakuierten Réhrchen in Kegelform genau gemessen 
und nach Herausdestillieren aus der Spitze einige Zeit auf héhere 
Temperatur gebracht. Die wiederholte Messung zeigte, ob das Metall 
reagiert hatte. 


Gefunden 


I. Angewandt ..... . 0,183 y Zink 


nach */,stiindigem Erhitzen auf 700°... .. . . 0,1038,,_,, 
- 2stiindigem - iu Seve «6 she (ee 
i EP eer ky a a ee ee 
nach Istiindigem Erhitzen auf 540°... .. . . 0,016,, 

»  |/,stiindigem - = Sy 0 6 0 ke 6 OE oe os 

»  }/,stiindigem 9 pS ce oe 8 ee 6 

»  3/,stiindigem - i i te es a O26 <a ew 

»  7stiindigem - ny GE se ce « 0 oe s Ow on 


13. Priifung auf Cadmium. 


Cadmium verhalt sich dem Zink so ahnlich, daB es nur schwer 
von ihm getrennt werden kann. Man ermittelt besser zunichst die 
Summe beider Metalle und bestimmt dann den Anteil des Cadmiums 
auf andere Weise. Es ist aber ungewif, ob auch kleine Mengen Cad- 
mium bei dem neuen Trennungsverfahren das Zink bis zuletzt be- 
gleiten. Cadmiumoxyd ist naémlich viel leichter reduzierbar als Zink- 





1) Auch Zinksilikat (Kieselzinkerz) l4Bt sich im Wasserstoffstrom leicht 
reduzieren. 
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oxyd und be: 900° schon merklich fliichtig!). Beim Veraschen der 
organischen Substanz oder beim Abrésten des Sulfids bei 700° kénnten 
sich kleine Mengen Cadmium verfliichtigen. 

kis ist fraghich, ob Cadmium in tierischen Lebewesen in nach- 
weisbarer Menge uberhaupt vorkommt; es wurde bisher nur einmal 
in der Leber einer Seemuschel spektrographisch nachgewiesen?). Das 
Verhaltnis von Cadmium zu Zink in der Erdrinde wird zu etwa 1-10-* 
angegeben. Wirde das gleiche im Organismus gelten, so enthielte 
| g Fleisch neben 50 y Zink 0,05 y Cadmium. Die qualitative Prifung 
des Zinks sollte mindestens den Nachweis von Cadmiummengen dieser 
GréBbenordnung gestatten. 

Die iiblichen Verfahren der qualitativen Mikroanalyse versagen gegeniiber 
dieser Aufgabe. Sind Cadmium und Zink in etwa gleichgroBen Mengen vor- 
handen, so laBt sich Cadmium als Rubidium- oder Caesium—Cadmium-hexachlorid 
gut erkennen. Bei weniger als 10°/, Cadmium wird der Nachweis schon unsicher, 
da sich leicht die gleich aussehende Zinkverbindung abscheidet. Die Angabe*), 
daB schon Spuren von Cadmium das Aussehen von Cadmium-—QuecksilberII- 
rhodanid verindern, schien weiterzufiihren. Auch dieser Weg erwies sich als 
nicht gangbar, da Verdiinnen der Zinklésung dieselbe Wirkung hat. Sehr kleine 
Metallmengen lassen sich auf elektrolytischem Wege mittels der Brenneis- 
elektrode*) erfassen. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Zink und Cadmium ist 
aber eine nachtrigliche Identifizierung des abgeschiedenen Metalles unerliBlich. 

Ich gelangte leichter und sicherer ans Ziel, indem ich zur Ab- 
scheidung des Cadmiums metallisches Zink selbst benutzte. Die 
kleinen, éuBerst scharfe Umrisse zeigenden Zinkkiigelchen, die man 
beim Destillieren des Zinks im Wasserstoffstrom leicht erhalt, eignen 
sich dazu hervorragend. Bringt man ein solches Kiigelchen in eine 
Cadmium enthaltende Zinkchloridlésung, so entsteht ein Cadmium- 
Baum‘. Er erreicht nach etwa einer Stunde seine volle GréBe. Erst 
wenn das Zinkkiigelchen sich ganz gelést hat, verschwindet er rasch. 
In saurer Lésung ist der Nachweis weniger empfindlich. Man erhalt 
die beste Reaktion, wenn man den Objekttriger nach dem Ab- 
dampfen der Salzsiiure 3 Minuten auf einen Heizblock von 300° legt. 
Um die séurehaltige Laboratoriumsluft fernzuhalten, bedeckt man 
den Objekttriger nach dem Abkiihlen mit einem innen durch ver- 
diinnte Natronlauge benetzten Schilchen. Auch die Zinkkigelchen 
miissen iiber Natronkalk aufbewahrt werden, weil sie sich sonst, oft 
schon tuber Nacht, in wiBrige Trépfchen verwandeln. 


') Vel. Anmerkung 2, S. 8. 

*) H. M. Fox u. H. Ramace, Nature 126 (1930), 682. 

5) W. F. Wurrmore u. F, Scunerper, Mikrochemie 8 (1930), 293. 
*) J. Brennets, Mikrochemie 9 (1931), 385. 
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Die GréBe des Cadmiumbaumes kann als ungefihres Mab fur 
die Menge des Metalls dienen. Enthalt der Tropfen neben 100 » Zink 
nur 0,3 y Cadmium, so setzt die Bildung von Auswichsen augenblick- 


lich ein. Man erhalt ein Gebilde, das etwa die 30fache Fliche bedeckt 
wie das Kiigelchen von 0,03 mm Durchmesser vorher. 0,1°,) Cad- 
mium sind auch bei kleineren Zinkmengen noch sicher erkennbar. 
In dieser Weise untersuchte ich eine Reihe von Zinkkegelechen, 
die bei der Analyse von Fleisch und Brot erhalten worden waren. 


sel allen verlief die Probe vollig negativ. 


14. SchluBbemerkung 

Die belebte Natur stellt der anorganisch-analytischen Forschung 
nur das eine Problem: Die Bedeutung anzugeben, welchen den ein- 
zelnen Elementen beim Ablauf des Lebens zukomimt. Viele Fragen 
sind beantwortet, andere der Lisung nahe. Uber die physiologische 
Bedeutung des Zinks ist noch fast nichts bekannt. Weitere Forschung 
mit scharferen Waffen ist notwendig, um die Bedeutung dieses 
Metalles klarzustellen, das in der belebten Natur so allgegen- 
wirtig ist. 

Der mit dem neuen Verfahren verbundene Arbeits- und Zeit- 
aufwand ist eher geringer als bei anderen der Bestimmung gréberer 
Mengen dienenden Verfahren. Die Mehrzahl aller Verrichtungen 
beansprucht infolge der kleinen Ausmafe nur wenige Minuten: die 
zeltraubende, meist mehrfache Wiederholung unsicherer Trennungen 
auf nassem Wege fallt weg. Das neue Verfahren entspricht den An- 
forderungen, die hinsichtlich der Sicherheit, Genauigkeit und Kmp- 
findhchkeit gestellt werden miissen, wenn die Frage nach der physio- 
logischen Bedeutung des Zinks der Losung niihergebracht werden soll. 


15. Arbeitsvorschrift 

Das Veraschen der organischen Substanz geschieht im elektrischen Ofen 
durch Erhitzen bis 550°. Kleine Kohleriickstande verbrennen rasch, wenn man 
sie durch Zugeben einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsiure oder Salpetersiure 
vom gréBten Teil der Asche befreit. Salpetersiure ist leichter zinkfrei zu er 
halten; sie eignet sich aber weniger, weil die Kohle beim Erhitzen leicht ver 
pufft. Bedenklich erscheint die Behandlung mit Salzsiure, da leicht fliichtiges 
Zinkchlorid entsteht. 


Nach volliger Veraschung nimmt man mit einigen Tropfen konzentrierter 
Salpetersiure auf, bringt die Lésung in einem Zentrifugenglischen auf dem 
Wasserbade zur Trockne, befeuchtet mit einem Tropfen | n-Salpetersdure und 
gibt 2—3cm* Wasser, etwa 15 mg Calciumcarbonat (Merck, gefallt, zur Ana 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. > 
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lvse) und soviel feinen Asbest') zu, daB das im folgenden beschriebene Filtrier- 
rohrchen zu etwa *, gefillt wird. Nach Zusatz eines Tropfens Schwefeldioxyd 
losune (1:4) wird bei 70° Schwefelwasserstoff 15 Minuten lang eingeleitet. Da- 
mit kein Schwefel an der Oberfliche bleibt, wird die Lésung mit einigen Tropfen 
\lkohol tiberschichtet und kurze Zeit zentrifugiert. 

Die Filtrierréhrchen stellt man sich durch Ausziehen von gereinigtem 
Supremaxrohr (1 mm Wandstarke; 7 mm Durchmesser) zu der in Fig. 2 ange- 
vebenen Form her®). Das Rohrstiick a—+ muB in das unten erwahnte Destilia- 
tionsrohr hineingehen. Man schneidet bei a an, verjiingt in 20mm Abstand bei 4, 
biegt bei ¢ zu einem spitzen Winkel um und bricht bei a ab. Von hier aus wird 
eine kurze Schicht groben Asbests bis zur Verengung 
eingeschoben und dort festgedriickt. Darauf saugt man 
eine etwa 3mm lange Schicht feinen Asbests, dann 
eine dinne Schicht von feinstem Asbest an. 

Mit dem Ende (a) des Filtrierr6éhrchens riihrt 


man den im Zentrifugenglaschen befindlichen Nieder- 








ge 








a b 


xe 
Fig. 


schlay auf, sammelt ihn durch schwaches Saugen unter Nachspiilen mit einigen 
Tropfen Alkohol quantitativ im Filtrierr6hrchen (vgl. Fig. 3) und wascht mit 
Schwefelwasserstoffwasser nach. Das Aufsammeln des Niederschlages dauert 
bei einiger Cbung nur wenige Minuten. Nachdem alle Fliissigkeit abgesaugt ist. 
vertreibt man durch vorsichtiges Facheln mit einer Flamme unter stetem 
Durchsaugen von Luft zunichst den Rest des Wassers, dann allen Schwefel 
und erhitzt zur Uberfiihrung des Sulfids in Oxyd den Teil a—b 10 Minuten 
auf 650° im elektrischen Ofchen*®). Der den Niederschlag enthaltende Teil des 
Roéhrehens wird an der Stelle, wo grober und feiner Asbest aneinander grenzen, 
abgetrennt und in das Destillationsrohr eingefiihrt. 

Zur Destillation dienen 20cm lange, blasenfreie Rohre aus Supremaxglas 
(Schott & Gen., Jena) von 3—4mm Durchmesser und 0.3 mm Wandstarke. 
Sie werden durch Erhitzen in Bichromat-Schwefelsaure und Durchblasen von 
Wasserdampf gereinigt und vor Gebrauch unter Durchleiten von Luft gegliiht. 


') Ich trennte Goochtiegelasbest durch Schlammen in einen groben Anteil, 
der sich nach einer Minute absetzt, einen feinen (10—30 Minuten) und einen 
feinsten (iiber 30 Minuten) Anteil. Der Asbest wurde nach dem Schlammen mit 
konzentrierter Salpetersiure gekocht, gewaschen und gegliht. 

*) Das Stiick a—c darf nicht mit den Fingern beriihrt werden; ndétigen- 
falls nehme man ein Stiickchen Metallfolie zu Hilfe. 

3) Zum Erhitzen dienten 100mm lange, elektrische Ofchen, deren Nickel- 
kern von 6,5 mm lichter Weite und 2mm Wandstarke mit etwa 2m Megapyr- 
draht von 0.35 mm Durchmesser (W. C. Heraeus, Hanau) bewickelt war. Die 
Ofchen nahmen bei 110 Volt Spannung etwa 400 Watt auf, so daB sie sehr rasch 
angeheizt werden konnten. Die Temperatur wurde mit Platin, Platin-Rhodium- 


Chermoelementen gemessen. 
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Man erzeugt etwa in der Mitte des Rohres eine Verengung (c; Fig. 4) und 
zieht etwas weiter vom ausgegliihten Ende entfernt die zur Bestimmung des 
Zinks dienende Kapillare (d; etwa 0,83 mm _ weit), auf deren gleichmabige Be 
schaffenheit man besonders achtet. Nun fiihrt man das den Niederschlayg ent. 
haltende Réhrchen ein, klemmt es mit leichtem Druck an der Verengunyg 

fest und beférdert den Inhalt mit einem vorn etwas gekriimmten Glasfaden in 
den weiteren Teil des Destillationsrohres. Nach Ausziehen der kriaftigen, etwa 
20cm langen Kapillare 6 wird das Rohr mit Hilfe von weibem Siegellack tiber 
das zum Wasserstoffentwickler fiihrende Rohr (a) gekittet. Der einem Kipp 
schen Apparat entnommene Wasserstoff geht durch einen Blasenzahler, durch 
Natronkalk, Phosphorpentoxyd-Glaswolle, zuletzt durch ein auf 500° gehaltenes 
Supremaxrohr, das mit einer Lage blanken Magnesiumdrahtes angefillt ist. 





° Sern rT IIIT 7 71 
Se ee ~ — a! — 
SS 
LLL 
a b c d e 
Fig. 4 


Das Destillationsrohr samt Beschickung wird unter Durchleiten von Wasse1 
stoff (83—4 Blasen/sek.) von 6 ab kurze Zeit auf etwa 200° erwairmt, um vollige 
Trocknung zu erreichen. Dann beginnt man mit der Destillation des Zinks, wobei 
sich der Ofen in der in Fig. 4 angedeuteten Stellung befindet. Unter stetem 
Durchleiten von Wasserstoff wird die Temperatur wahrend 20 Minuten von 550" 
auf 650°, dann in 5 Minuten auf 800° gesteigert und noch einige Minuten auf 
dieser Temperatur belassen, bis keine Spur eines Beschlages mehr entsteht. Da 
mit schon niedergeschlagenes Zink beim Ansteigen der Ofentemperatur nicht 
wieder erwarmt wird, verschiebt man den Ofen (Asbestpapierscheibchen am 
Knde) in dem MaBe wie die Destillation fortschreitet, ein wenig nach links. Will 
man sich, was anfinglich zu empfehlen ist, davon iiberzeugen, daB der Zink 
beschlag voéllig frei von Oxyd ist, so l4Bt man das Ofchen auf 500° abkiihlen und 
destilliert den Beschlag bei dieser Temperatur etwas weiter vor, was nur wenige 
Minuten dauert. Etwa hinterbliebene, leicht erkennbare Spuren Oxyd kénnen 
durch Erwarmen auf 650° rasch reduziert werden. Nach beendeter Destillation 
schiebt man das Ofchen soweit als méglich nach links und schmilzt, sobald 
‘Temperaturausgleich eingetreten ist, bei 6 und ¢ ab. 

Das Ausziehen des Kapillarrohres zu einer genau kegelférmigen Spitze bei ¢ 
veschieht mit Hilfe eines elektrischen Gliihdrahtes'). Das Rohr wird von einer 
kleinen Klammer in Tischhéhe tiber dem Boden so gehalten, daB sich der Zink 
beschlag wenigstens 10 mm iiber dem Glihdraht befindet. An das untere Ende 
schmilzt man ein etwa 0.3 ¢ schweres Glasstiickchen als Gewicht an und bringt 
den Draht rasch auf helle Glut. Sogleich nach Herabfallen des unteren Teiles 
wird der Strom unterbrochen. Es empfiehlt sich, das Réhrcehen zur Beschleu 
nigung der Destillation mit einer Kapselpumpe zu evakuieren. Man zerbricht 
dazu nach Anschalten der Pumpe die Kapillare 6 im Schlauch und schmilzt das 
den Zinkbeschlag enthaltende Rohrstiick kurz darauf ab. 


') Ich wickelte 0,6 mm starken Megapyrdraht zu einer 4mm weiten Spule 


von etwa 6mm Hohe auf. Die durch aufsteigende Luft gekiihlten unteren Win- 
dungen erhielten geringeren Abstand. 
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Die Vereinigung des Metalles in der kegelférmigen Spitze geschieht durch 
Kinwerfen des so erhaltenen Réhrchens in einen durch elektrische Heizung 
(Wickelung aus 2,50 m Megapyrdraht von 0,25 mm Durchmesser; bei 110 Volt 
etwa 150 Watt) auf 500° gehaltenen Nickelblock von 15 mm Durchmesser und 
70mm Hohe (vgl. Fig. 5). Er hat eine axiale Bohrung von 
1.2 mm Durchmesser zur Aufnahme des Ré6hrchens; eine 
zweite dient zur Messung der Temperatur. Er ruht, durch 
Asbest isoliert, auf einer Messingplatte, die unten der Luft 
ausyesetzt ist. Inmitten der Platte ragt ein 10 mm langer, 
3mm _ starker, kupferner Kihlstift nach oben, der 0,5 mm 
unterhalb der axialen Bohrung des Blockes endet. Ein in 
die Asbestmasse (Mischung von Asbestpapierbrei mit wenig 
Wasserglaslésung) eingebettetes Quarzrohr dient zur Fiihrung 
des Stiftes. Nach etwa einer Stunde ist die Destillation selbst 
bei den gr6éBten in Betracht kommenden Metallmengen beendet. 

Zur Ausmessung bringt man die Spitze des Réhrchens unter ein Deck- 
vlischen, fillt den Zwischenraum mit einer Fliissigkeit, die den gleichen Brechungs- 
quotienten wie Supremaxglas hat (z. B. Zedernholzél oder geeignete Olmischungen; 
vel. F. LOwe, Optische Messungen 1925, 8S. 98), aus und bestimmt mit Hilfe 
eines Okularmikrometers bei etwa 60facher VergréBerung Durchmesser (d), 
Héhe (hk) und Kuppenhéhe (4) des Metallkegelchens (vgl. Fig. 1). Entspricht 
ein Skalenteil des Okularmikrometers 146 4, so ergibt sich die Hauptmenge des 
Zinks (ohne Kuppe) zu’) 

7.14 - 1468-4 - d?-h 
12- 10° 
Die Beriicksichtigung der gleichmaBig gekriimmten Kuppe ergibt weitere 





























5,82 -d*+h=—-a y Zink. 


der Gesamtmenge nach der Formel: 
5,82-2-k-(0,75 d? + k?) = a y Zink. 
Da das Verhaltnis von Durchmesser zu Héhe stets ungefaihr dasselbe ist, kann 
man Ohne merklichen Fehler in der ersten Formel an Stelle von 4 den empirischen 
Wert 4 + 1,6 setzen und erhalt nach der Formel 
5,82-d*-(h + 1,6 4k) 
sofort die Gesamtmenge des Zinks. Bei graphischer Auswertung laBt sich das 


Krvebnis fast unmittelbar ablesen. 


16. Zusammenfassung 


Grundsiitzliche Uberlegungen fihren zu einem neuen Gang der 
Abtrennung und quantitativen Bestimmung kleiner Mengen Zink. 
is wird als Sulfid angereichert, in Oxyd tbergefiihrt, im Wasserstoff- 
strom destilliert und zu einem Metallkegelchen vereimgt. Das Ver- 
fahren erméglicht die genaue Bestimmung sehr kleiner Zinkmengen 


in Stoffen biologischer Herkunft. 
') Die Dichte reinsten destillierten Zinks betragt [A. C. EGerton u. W. B. 
Lee; Proc. Roy. Soc. (A) 108 (1923), 499] D 16,3/4 = 7,1400 + 0,00006. 
Karlsruhe, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1935. 
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Zwei neue Formen des Quecksilber-Schwimmerventils 
fiir Hochvakuumarbeiten 


Von HerMann Lux 
Mit 2 Figuren im Text 

Das von A. Srock eingefiihrte Quecksilber-Schwimmerventil') ist 
zu einem unentbehrlichen Hilfsmittel bei allen exakten Hoehvakuum- 
arbeiten geworden. Da es jedoch bei nennenswertem emseitigen: 
Uberdruck erst nach lingerer Zeit gedffnet werden kann, sind der 
Anwendung Grenzen gesetzt. Es hat nicht an Versuchen gefehlt, 
diesen Mangel zu beseitigen?). A. Srock hat selbst ein zweites Ventil 
entworfen®), bei dem an Stelle der beweglichen Schwimmer zwet fur 
Gase, aber nicht fiir Quecksilber durchlissige Sinterglasplatten 
(Schott & Gen., Jena) treten. Die zweifache, je etwa 2 mm starke 
Scheidewand hemmt jedoch das Evakuieren sebr. Man pflegt daher 
einem solchen Ventil ein Schwimmerventil parallel zu schalten. 

Die Vorteile der beiden von A. Stock angegebenen Ventilformen 
lassen sich vereinigen, wenn man die Schwimmer selbst genugend 
gasdurchlissig macht. Versuche, dies dadurch zu erreichen, dai man 
die Schwimmer aus porésem Ton herstellte, scheiterten an der allzu 
geringen Gasdurchlassigkeit des Materials’). Man gelangt aber ans 
Ziel, wenn man die Schwimmer aus Kapillarrohr fertigt und sie unten 
mit einem Sinterglasplittchen verschlieBt (Fig. 1). Die Durchlissig- 
keit der neuen Ventile betrigt bei einer Atmosphire Uberdruck 
1—1,5 Liter Luft/Minute. Es ist gelungen, kleine Sinterglas- 
plattchen so aufzuschmelzen, dab die hohe Gasdurechlissigkeit dieses 
Materials volhig erhalten bleibt. Bei der sonst iblichen Art des luin- 
schmelzens ist dies nicht der Fall; eime ziemlich breite Randzone 
wird dabei gasundurchliassig. Es ist ferner modglich, infolge des ge- 
ringen Durchmessers der Sinterglasplittchen dinnere, daher stirker 
durechlassige Plittchen zu verwenden. SchlieBlich steht dem Druck- 
ausgleich hier immer nur eine Scheidewand entgegen, wihrend bet 
den bisher benutzten Ventilen zwei Scheidewinde nacheimander zu 

') A. Stock, Z. Elektrochem. 28 (1917), 33. 

2) H. Ramser u. E. Wipera, Z. Elektrochem. 36 (1930), 253; A. B. Bure, 
Journ. Am. chem. Soc. 56 (1934), 499. 

5) A. Srock, Ber. 58 (1925), 2058. 

') A. Srock, unver6ffentlicht. 
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iiberwinden waren. So ist es zu erklaren, dab trotz der Verwendung 
der gleichen porésen Masse die Gasdurchlissigkeit, die Mer allerdings 
nur zum anfinglichen Druckausgleich benutzt wird, fast ebensogrof 
ist wie bei den Ventilen mit groBen Sinterglasplatten (2 Liter/Min.). Bis 
zur volligen Offnung des Ventils vergehen héchstens wenige Minuten. 

Diese Sinterglasplatten halten allerdings, wie die Erfahrung 
zeigt, selten ganz quecksilberdicht. Dies rihrt daher, daB z. B. beim 

Kinlassen von Gas oder unvorsichtigem 
oe SchheBen des Ventils das Quecksilber an 

die Platte anschligt, wobeir jedesmal eimige 
kleine Quecksilbertr6pfehen durch die Platte 
hindurehtreten. Die bisher benutzten Sinter- 
plattenventile mubten daher oft bald wieder 
ausgebaut und entleert werden. Bei den 








neuen Ventilen stért etwa eimgedrungenes 
(Juecksilber nicht: es wird beim Einlassen 
von Gas sofort nach oben herausgeschleudert. 
Mig. I Mig. 2 Kine andere Form des Quecksilber- 
Schwimmerventils ist in Fig. 2 dargestellt?). 

Zum instellen der Hiéhe des Quecksilbers dient hier statt des 
sonst ublichen gefetteten Hahns eine fiir Quecksilber undurchlissige 
Sinterglasplatte. Will man das Ventil schheben, so braucht man nur 
den oben befindlichen Hahn zu 6ffnen, worauf die AuBenluft?) das 
(Juecksilber bis zu den Schliffen der Schwimmer hochdrickt. Pumpt 
man wieder aus, so sinkt das Quecksilber bis zu dem in Fig. 2 an- 
vezeigten Stand: das Ventil ist gedffnet. Eine in der Zeichnung 


nicht sichtbare Bremskapillare fiir das Quecksilber sichert das 
ruhige Offnen und SehlieBen des Ventils. Derartige Schwimmer- 


ventile lassen sich in einem Wiarme- oder Kialtebad oder in einem 
Thermostaten unterbringen, was bei der sonst benutzten Form wegen 
der gefetteten Hihne nicht méglich ist. Manche schwerer fliichtige, 
namentlich organische Substanzen werden dadurch der exakten 
lraktionierung und Untersuchung in der Srock’schen Hochvakuum- 
apparatur zuginglich. 

') Beide Formen (DRGM 1 281 3712) werden von der Firma Wilh. K. Heinz, 
Stitzerbach (Thiringen) hergestellt. 

*) Falls ausnahmsweise in der Vakuumapparatur Atmospharendruck 


herrschen sollte, erzeugt man mit Hilfe eines Gummiballs den notwendigen 
5 
Uberdruck. 


Karlsruhe, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1935. 
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Das duktile Chrom 
Von W. Kroun 


Mit 7 Figuren im Text 


Das Chrom wurde von den Metallphysikern bisher als sproédes 
Metall angesehen. So schreibt beispielsweise BurkKHARDT 1935! 
..Verformbar ist Chrom nicht. Auch das ganz reine und kohlenstoft- 
freie Chrom kann nicht verarbeitet werden.’ Merkwiirdigerweise sind 
die Verfahren, die bisher zur Herstellung duktiler Metalle von aus- 
gesprochen sprédem Charakter gefiihrt haben, bisher beim Chrom 
nur vereinzelt zur Anwendung gekommen. So wurde die Reduktion 
von CrCl, mit remem Caleitum in der Bombe und die Reduktion von 
Cr,O, in Chloridschmelzen nur selten benitzt*), obwohl diese 
Methoden bei den Metallen Vanadium, Niob, Tantal, Hafnium, 
Molybdin und Wolfram in der Oxydphase und bei Zirkon und ‘Titan 
in der Chloridphase zum Erfolg gefiihrt haben. 

3e1 der Destillation von aluminothermischem Chrom (99° )ig 
im Hoechvakuum hatte sich bei eigenen Versuchen bereits ergeben, 
daB einzelne Teile des Destillates sich warm etwas hiimmern lieben, 
obwohl in ihnen gewisse Beimengungen wie Silicium, Aluminium und 
Kisen in geringen Mengen enthalten waren®). Gliht man Klektrolyt- 
chrom héchsten Reinheitsgrades (frei von Eisen) im Hochvakuum 
bei etwa 1300°, so entweicht Wasserstoff, und das Metall bedeckt 
sich mit emer griinmen Oxydschicht*). Dieses Chrom lait sich be 
Temperaturen oberhalb Dunkelrotglut bereits durch Hammern ver- 
formen und mit der Zange biegen (Fig. la). Dasselbe Metall, das 
im Hochvakuum unter Beniitzung eines BeQO-Tiegels destilliert 


wurde, lef sich nach Umschmelzen unter Argon warm schmuieden 


') Dr. W. GURTLER, Metallographie 2; Dr. A. BurRKHARDT, 1935, S. 123. 

*) D.R.P. 441639, Westinghouse Lamp Cy.  Betrifft Herstellung von 
Cr-Pulver durch Reduktion von Cr,O, in Gegenwart von Halogeniden der Alkali- 
Erdalkalimetalle mit Calcium in der Bombe. 

3) W. Kroii, The Vacuum Distillation of Metals, ..The Metal Industry”, 
1935, 5. 

4) F. Apcock, Engineering 1927, 745. 
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hig. Ib, e, dj). Es zeigte in diesem Zustand eine Harte zwischen 
120 und 180 Brinell. Cr laBt sich im Hochvakuum nicht schmelzen, 
da es vorher sublimiert. Man mu darum erst im Hochvakuum bei 
medriger Temperatur entgasen, dann unter geringem Argondruck 


schmelzen. Des weiteren reagiert Cr im Hochvakuum mit Erdalkali- 


Kiv. la. Elektrochrom- Kig. Ib. Destilliertes Elektro- 
blech, im Hochvakuum chrom, unter Argon geschmolzen, 
entyast, bei 400° ge. bei 1500° unter Argon wieder- 
faltet. RKissefrei erhitzt und an der Luft ge- 
schmiedet 


Fig. le. Geschmiedetes iv. . Geschmiedetes  destil- 
destilliertes Elektro- liertes Elektrochrom. Eingeprag- 
chrom ter Buchstabe K ohne Risse- 


bildung 


metalloxvden, auber BeO, so dab’ als Sechmelztiegel nur solche aus 
BeO in Betracht kommen. Bei dem hohen Schmelzpunkt von etwa 
1950° bietet die Formgebung etwa durch Gieben besondere Schwierig- 


keiten. AuBerdem haben  bekanntlich hochschmelzende — spréde 


Metalle, wie Wolfram, die unangenehme Eigenschaft, dab sie berm 


Krstarren Schwundrisse bekommen, die jede weitere Verarbeitung 


vegossener Blécke ausschlieBen. Dies ist auch in geringerem Mabe 
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beim Chrom zu erwarten. Es ist auch ausgeschlossen, Elektrolyt- 
chrom als solches, beispielsweise in Form von Blechen, nach Ent- 
gasung 1m Hochvakuum, durch Verwalzen zu verarbeiten. Jie Ent- 
gasung geht unter betrachtlicher Volumenabnahme von statten, die 
wiederum mit Ribbildung verbunden ist. AuBberdem enthialt das 
Klektrolytchrom so grobe Oxvdmengen (aus CrOQ., lL. ¢. 4), dab schon 
aus diesem Grunde ein so stark verunreimgtes Metall ausscheiden 
mub. Soviel hatten dliese Versuche aber bereits bewlesen, dali das 
Cr bei geeigneter Behandlung verformbar ist. Darum wurde der 
direkten Reduktion des Metalls aus dem Oxvd bzw. aus dem Chlorid, 
erOBere Aufmerksamkeit geschenkt. 

Reduktion von CrCl,: Das CrCl, labt sich bekanntlich leieht 
aurech Chlorierung von Ferrochrom, Chromerz oder von remem 
Chrom gewinnen. Man kann es durch Umsublimieren von den tb- 
lichen Verunreinigungen trennen. Dieses Salz hat bekanntlich die 
merkwirdige Eigenschaft, daB es vom Wasser nicht zersetzt wird, 
und dai es emes Katalysators bedarf, um im Wasser in Losung zu 
gehen. Als solche eignen sich Chloriire, insbesondere dasjenige des 
Chroms. Die Verarbeitung dieses Salzes ist infolge der geringen 
Hvgroskopitit leicht. Allerdings schlagt sich beim lingeren Lagern 
an der Luft oberflaichlich etwas Feuchtigkeit meder, so dab es emp- 
fehlenswert scheint, nur von frisch sublimiertem Salz auszugehen. 
Ks hat meht an Vorschligen gefehlt, dieses billige Salz als Aus- 
gangspunkt fir die Herstellung remsten Chroms zu verwenden. 
Hunter reduziert mit Na in der Bombe!), Guarzen.*) sehligt du 
Reduktion des Chlorides in Mischung mit KC] durch Mg vor. Neuere 
Bestrebungen gehen dahin, Dampfe von CrCl, uber Mg streichen zu 
lassen, und das entstandene MgCl, auszuschmelzen’). Calcium ist 
infolge semer gréBeren Chloraffinitat dem Mg vorzuziehen. les 
sleicht in dieser Hinsicht dem Natrium, dem es jedoch in maneh 
anderer Beziehung tberlegen ist. Es laft sich unter Luftzutritt trotz 
der groBben Dehnung von 50°, beim doppelt destilherten Metall 
leicht zerspanen, und die Spine konnen durch Verreiben auf zentt- 
metergrobe dinne Sticke gebracht werden. Es wird von der Luft 
nur langsam angegriffen, und nimmt infolgedessen auch nur in ge- 
ringem Mabe H,O und CO, auf. Des weiteren ist der Siedepunkt 

1) HUNTER u. JONES, American Electrochemical Society 1928, 23-30. 
feduktion des Chlorids mit Natrium in der Bombe. 

2) GLATZEL, Ber. 23 (1890), 3127. 

3) D.R.P. 589987, I. G. Farbenindustrie. 
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hoher als derjenige von Na und Mg, was bei den hohen, in Betracht 
kommenden Temperaturen besonders wertvoll ist. Auch lést sich 
CaQ leichter als MgO in Chloridsehmelzen. Das Ca wurde mit Ein- 
sitzen von 2 kg im Hochvakuum doppelt destilhert, und in einem 
l mschmelzofen vermittels Hochfrequenz unter einigen Zentimetern 
Argondruck auf Blécke umgeschmolzen. Es war frei von C, und lieB 
die ubhehen Verunreinigungen Fe, Si und Al nur als letzte Linien 
im Spektralapparat erkennen. 

lis ist micht modglch, Chromehlorid mit Ca an der Luft bzw. 
unter Argon ohne FluBmittel gefahrlos zur Reaktion zu bringen, weil 
die ‘Temperatur auf so hohe Betriige steigt, daB der Siedepunkt des 
Calctums tuberschritten wird, und die Masse explodiert. Man ist 
darum genotigt, entweder Flufmuittel zu verwenden, die eine Tempe- 
raturermedrigung hervorrufen, oder in der geschlossenen Bombe 
unter Druck zu arbeiten, oder aber die beiden Mittel gleichzeitig 
anzuwenden. Diese Verfahren sind im wesentlichen bereits von 
\IakpeEN vorbeschrieben, der sie insbesondere zur Herstellung von U, 
\, Th und dergleichen in duktiler Form beniitzt hat'). Ks wurde in 
der Weise gearbeitet, daB die Bombe, deren Beschreibung weiter 
folut, zunichst mit emer Bodenschicht von 1 em geschmolzenem, 
remem Calerumehlorid in’ Pulverform versehen wurde. Auf diese 
Schicht wurde ein PreBkorper (80 mm Durchmesser, 50 mm Hohe) 
aus CrCl, +-Ca in Spiinen mit 20°, Ca UberschuB aufgesetzt. Die 
Zentrierung gegen die Eisenwand wurde bei 8mm Zwischenraum 
mit gepulvertem CaCl, vorgenommen. Die Abdeckung oben erfolgte 
ebenfalls mit etwa lem CaCl,. Die Bombe nach Hunrter®), Fig. 2, 
hatte einen Innendurchmesser von 45 mm bet 75 mm innerer Hohe. 
Sie war aus 3°igem Nickelstahl angefertigt, und konnte mit Ge- 
winde vermittels emes Ringes aus Armecoeisen gedichtet werden. 
ine Bohrung am Boden gestattete, die ‘Temperatur zu verfolgen. 
An der diinnsten Stelle betrug die Wandstarke immer noch 8 mm. 
Die mit der Beschickung versehene Bombe wurde in em Quarzrohr 


versenkt, das nach Auspumpen mit Argon unter Beniitzung eines 
Gummiballons gefullt wurde. Die Heizung ging mit Hochfrequenz 
vonstatten. Nach der Ziindung, die etwa bei 500° eimsetzt, wurde 


') D.R.P. 441639. Vel. auch Marpen, Industr. and Engin. Chemistry, 
1%, Nr. 7, 786 Vanadium u. ebenda 19, Nr. 1, 97 Metallic Thorium. 

*) A. Hunter, Journ. Am. chem: Soc. 32, 330; vgl. auch Lety Ham- 
BURGER, Z. anorg. Chem. S87 (1914), 216 sowie E. Popzus, Z. anorg. u. allg. Chem. 
99, 123. 
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auf 1000° weiter erhitzt. Die Temperatursteigerung ist so gewaltig, 
dai das Chrom zum Schmelzen kommt. Das CaCl, an den Wiinden 


verhindert das Zusammenbacken der Chromkorner rit der isen 





Fig. 2. Stahlbombe nach HuNTER 


wand. Die Bombe wird mit dem Meibel gesiiubert. Die Reaktions- 
masse lést sich in Wasser leicht auf, doch gibt man zweckmiabig etwas 


Salpetersiiure hinzu. Hig. $a gibt Aufschlub tiber die Beschaftfenher 





Fig. 3. a) Chrom aus Chlorid in der Stahlbombe hergestellt 
b) Chrom aus Oxyd in der Stahlbombe hervestellt 


Die seitlichen Perlen wurden warm veschmiedet 


der gewonnenen Chromkorner. Dieselben sind zackig, von maxima! 

Bohnengrébe, und sie lassen sich bei Rotglut himmern. 
teduktion des Cr,O,: Verwendet man an Stelle von CrCl, das 

Cr,0,, technisch, Merck, ebenfalls mit einem UberschuB von 20°, 


zweimal destillierten Calciums unter genau den gleichen Bedingungen 
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wie vorbeschrieben, so erhalt man abgerundete Metallkugeln melst 
von Erbsengrobe, die sich ganz vortrefflich schmieden lassen (Fig. 3b). 
lheses Ergebnis ist um so bemerkenswerter, als das verwendete 
technische Oxyd etwas SiO, enthielt, was sich dadurch bemerkbar 
machte, dab beim Losen der Schmelze selbstentziindliches Silan ent- 
stand. Die Druckreduktion des Oxydes mit Ca wirft wieder be- 
sonderes Licht auf die Reduktionsmoéglichkeiten mit Erdalkali- 
metallen uberhaupt. Sehmelzendes Chrom verflichtigt Ca und Mg 
aus ihren Oxyden unter Bildung von Cr,O,, insbesondere bei ver- 
mindertem Druck. Wie bereits an anderer Stelle nachgewiesen 
wurde, ist die Reduktionswirkung von Erdalkalimetallen gegen 
Sauerstoffverbindung schwer reduzierbarer Metalle eme Funktion 
von Druck und ‘Temperatur'). Infolgedessen kann man im Vakuum 
Ca aus CaQ mit Cr reduzieren, wogegen man unter Druck Chrom 
aus dem Oxyd mit Calcium gewinnt. 

Vom praktischen Standpunkt scheint es ausgeschlossen, ein 
Druckverfahren fur die Gewinnung verformbaren Chroms zu_ver- 
wenden. Auberdem fallt das Cr in Gestalt von groben Granalien an, 
die sich meht mehr durch Pressen in Form bringen lassen. Der 
Schmelzprozeb fir diese Granalien scheidet aus den eimgangs er- 
wihnten Grinden aus. Infolgedessen scheimt es aussichtslos, das 
Druckreduktionsverfahren fiir Chromoxyd in der Stahlbombe weiter 
Zu verfolgen. 

Die zweckmiBigste Art und Weise, hochschmelzende Metalle in 
die fur die Weiterverarbeitung auf Draht oder Blech geeignete Form 
zu bringen, ist diejenige der Metallkeramik. Voraussetzung ist die 
Krzeugung eines Metallpulvers, das nicht zu grob ist, um geprebt 
zu werden, und das andererseits so weit von Oxyvden befreit ist, dab 
es sich durch Vakuumsinterung auf schmiedbare Formlinge bringen 
l’ibt. Andererseits miissen die Reduktionsverfahren so beschaffen 
sein, daB das entstandene Metallpulver nicht mehr infolge zu hohen 
eimheitsgrades kolloidal in Lésung geht, wenn der Schmelzkuchen 
mit Wasser oder Séiuren behandelt wird. Man wird infolgedessen 
darnach streben, eine so hohe Temperatur zu erreichen, dab ein 
ziemlich grobes Metallpulver entsteht, das nicht mehr kolloidal in 
Losung geht, und sich auBberdem noch pressen laBt. Diese Be- 
dingungen lassen sich vortrefflich einhalten, wenn man die Reduktion 


in Salzschmelzen vornimmt. Die geschlossene Bombe nach MAarDEN 


') W. Kronur, Z. anorg. u. allg. Chem. 219, 301. 
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ist nicht nétig, wenn man unter Argon innerhalb von Salzschmelzen 
arbeitet. Die Wirkung dieser Salzschmelzen wurde von Marpen! 
bereits in wesentlichen Punkten beschrieben. Einzelne  wichtige 
metallurgische Gesichtspunkte wurden aber hierbei tibersehen. Als 
Zuschlag kommt hauptsichhch CaCl, in Betracht. Dieses Salz lost 
giemlich viel Ca auf, wobei Subchlorid CaCl entsteht. Dieses Salz 
ist ein sehr kraftiges Reduktionsmittel, das sein tberschiissiges Ca 
wieder leicht an Sauerstoff abgibt, und, weil geschmolzen, sich 
iiberall in der Beschickung verteilt. Viel wirksamer ist jedoch noch 
BaCl,, das Ba bis zur vélligen Absittigung zu BaCl auflést. Diese 
Erscheinung ist die Ursache fiir das Versagen der Schmelzflub- 
elektrolyse von BaCl, zwecks Gewinnung von Ba. Verwendet man 
Mischungen, insbesondere leicht schmelzbare, von BaCl, mit CaCl,, 
so wird durch das zugefiigte Calcium eine BaCa-Legierung erzeugt®), 
und zwar nach dem Massenwirkungsgesetz, die innerhalb der Salz- 
schmelze verschwindet, bis alles BaCl, und ein groBer ‘Teil des CaCl, 
in Subsalze umgewandelt ist. Die genannten Chloridschmelzen haben 
den weiteren groBen Vorteil, daBb sie Erdalkalimetalloxyde in ganz 
betrachtlichen Mengen auflésen?), so daf die Mischung einigermaben 
diinnfliissig bleibt, und die Umsetzungen in allen ‘Teilen unter Ver- 
mittlung von Subsalz vonstatten gehen. Das Salz hillt die Metall- 
kérner ein, und verhindert die Reaktion mit etwaigen Restgasen der 
Atmosphire, wie Stickstoff. Der fir das Verfahren eingeschlagene 
Weg war demnach folgender: das Chromoxyd wurde zuniichst in 
der Platinschale mit einem Gemisch von reinem BaCl, und CaCl, 
geschmolzen. Die erkaltete und gepulverte Schmelze wurde mit 
20°/, UberschuB an zweimal destilliertem Ca in Spineform gemischt, 
in einen sauberen offenen Eisentiegel hineingeprebt, und unter Argon 
auf etwa 1000° erhitzt. [Im Augenblick der Ziundunyg steigt die 
‘Temperatur innerhalb der Salzmasse auf schitzungsweise 1300°, und 
dies bewirkt augenblicklich die vollstindige Verfliissigung. Der 
Tiegel wird nach dem Erkalten mit Hammer und Meibel gereinigt, 
was leicht vonstatten geht, weil die Chloride geringe mechanische 
Festigkeit aufweisen. Die Schmelze wird mit Wasser und Salpeter- 
siure behandelt. Man kann auch, vorsichtig, verdiinnte Salzsiiture 


verwenden, obwohl Imerdurch etwas Cr kolloidal in Lésung geht. 


1) MarRDEN, Vgl. Nr. 8, S. 99. 

2) MuUTHMANN u. Wets, Ann. 355, 137. 

3) Z. Elektrochem. 41, 725; B. Neumann, C. Krocer u. H. JUTTNer, 
Léslichkeit von CaO, BaO und SrO in den entsprechenden Chloriden. 
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kin Beispiel erlautert diesen Fall: Eimsatz 40g Cr,O, + 40¢ Ca 
lOO g CaCl, + 50 ¢ Bal,. 

Die Salze wurden mit dem Chromoxyd (aus CrO,, S-frei) vor- 
veschmolzen, und nach Erkalten mit dem Ca zusammengepulvert. 
lie Ausbeute betrug 24 ¢ Chrompulver. 

lis zeigte sich, dab dieses Metall nach dem Sintern im Hoch- 
vakuum nur beschrinkt walzbar war. Mikroskopisch heBen sich Hohl- 
raume und Eimschlisse von Oxyd nachweisen. Die geringe Schmied- 
barkeit wurde darauf zuruckgefiihrt, daBb infolge Ausscheidung kom- 
pakter Caletumoxydmassen bei der Reduktion die Schmelze lokal 
nicht ausgeghehen war, so dab stellenweise unreduziertes Cr,O., 
zuruckbheb. Dasselbe ging beim nachfolgenden chemischen Prozeb 
naturlich mieht in Losung und verbheb im Metallpulver. Es wurde 
aus diesem Grunde eime zweite Reduktion des Metallpulvers mit 
10°, Ca-Zusatz und 100°, emes Gemuisches von CaCl, und BaCl, 
unter Argon angeschlossen. Diese zweite Operation erwies sich als 
wirksam. Es wire mdglich, die Reduktion auch in einem Arbeitsgang 
zu vervollstandigen, wenn nach der Ziindung geriihrt werden kénnte. 
Dies bereitet wegen des Argonabschlusses jedoch einige Umstiinde, 
so dab eime zweite Reduktion vorzuziehen ist. 

Sinterung und Walzen: Die Grundgedanken fiir die Her- 
stellung duktilen Chroms aus Pulver sind bereits von der Westing- 
house Lamp Cy. in der deutschen Patentschrift 488472 beschrieben 
worden. Als richtig erkannt gilt vor allem die Erhitzung im Hoch- 
vakuum bis zu emer Temperatur von etwa 1200°, durch welche die 
Hauptgase, in erster Lime Wasserstoff, beseitigt werden. Daran an- 
schliebend soll die Temperatur bis dicht unter den Sechmelzpunkt 
unter Beibehaltung des Hochvakuums getrieben werden. Dies ist 
sehr bedenklich, weil oberhalb 1300° Cr erheblich zu sublimieren 


beginnt, und pordse Sinterkérper entstehen. Das Walzen soll bei 
etwa 600—8009 vorgenommen werden. Uber die beim Walzen er- 


forderlichen sonstigen Bedingungen wird nichts weiter ausgesagt. 
Kis hat sich als praktisch nach eigenen Versuchen folgende Arbeits- 
weise herausgebildet: das doppelt reduzierte trockene Metallpulver 
wird unter méglichst hohem Druck (iiber 200 Atmospiren) auf Form- 
linge geprebt. Die Sinterung erfolgt im Hochvakuum mit Hoch- 
frequenz bis bei 13800° das Vakuum unterhalb 0,001 mm _ gehalten 
werden kann. Dann gibt man etwa 100 mm Argondruck (A. 99,3°/)1g), 
und heizt auf 1600—1700° weiter.” Als Unterlage hat sich BeO be- 
wihrt. Man liBt im Argon erkalten. Die Korper werden unter ge- 
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schmolzenem Bariumehlorid in eimem Nichromtiegel auf 1250° er- 


hitzt und bei dieser Temperatur recht vorsichtig gewalzt. Die Salz- 
schicht verhindert die Oxydation, und die Gasaufnahme aus den Ofen- 
gasen wird durch das Salzbad vollkommen unterbunden. Fic. 4 
zeigt gewalztes Chromblech von 1 mm. Dasselbe wurde vierfach ge- 
reckt, Es zeigt eimige Risse, die jedoch auf einen geringen Gehalt 
an Hohlriumen infolge zu mied- 
rigen PreBbdrucks zurickzufiihren 
sind. 

Das duktile Chrom hat im 
gewalzten Zustand, angelassen, 
eine Harte von etwa 150 Brinell 





(62,5 ke/ Kugel 2,5 mm/1 Minute). 


Leider sind die mechanischen ie 4 


Chromblech, | mm, aus Cr,O, 
Kigenschaften in der  Wilte und Calcium nach dem Pulvervei 
schlecht. Es ist sproder als W fahren hergestellt. Reckyrad vierfach 


und diirfte erst bei weitgehender 

Verformung im kalten Zustand biegsam sein. Hingegen libt es 
sich schon bei geringer Erwirmung ohne Risse um 180° biegen. 
Infolge des hohen Dampfdrucks ist es fir die Verwendung in 
Radiorédhren wenig geeignet. Die WKorrosionseigenschaften reichen 
auch nicht entfernt an diejenigen von Mo und W heran, und es wird 
insbesondere von Salzsiiure und Schwefelsiure von ersterer stark an- 
gegriffen. Gegen Salpetersiiure ist es bestindig, weil es passiv wird. 
Nitzliche Verwendungen in der Technik scheinen aus diesen Grun- 
den vorerst wenig wahrscheinlich. Dieselben Salzverfahren — liefern 
auch bel Th, U und V verformbare Metalle. In der Bombe geben 
LU und V duktile Ko6rner. Das Salzverfahren ist aber auch tier 
vorzuziehen. Die Beschreibung dieser Ergebnisse bleibt eimem 
anderen Bericht vorbehalten. 


Zusammenfassung 
teines Chrom laBt sich durch Reduktion des wasserfreien 
Chlorids oder des reinen Oxyds (aus CrO.) gewinnen. Man kann 
dabei entweder die Druckreduktion in der Bombe anwenden, wobet 
die Chromverbindung mit zweimal destilliertem Caletum ino Form 
von PreBlingen zur Umsetzung gebracht wird. Huerbei entstehen 
Metallk6rner bis zu Bohnengrébe, die in allen Fallen warm schimiedbar 


sind. Diese Koérner lassen aber die weitere Verarbeitung auf regel- 


mibBigo geformte Walzkoérper nicht zu. weil sie sich nicht brikettieren 


ot = 
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lassen. Nimmt man die Reduktion mit Caletum, nach dem Vorschlag 
von MARrbDEN in Salzschmelzen, beispielsweise Calciumechlorid, vor, so 
findet keine Drucksteigerung statt, und man erhalt brkettierbares 
Pulver. Man kann entweder in einer leichten, geschlossenen Bombe 
an der Luft erhitzen (nach Marpen), wobei die Bombe den Luft- 
abschluB besorgt. Besser aber verfihrt man nach dem oben beschrie- 
benen Verfahren, wonach die Reduktion des Chromoxyds mit Ca inner- 
halb emer Ba-Chlorid-Ca-Chloridschmelze erfolgt, unter Verwendung 
emes offenen Tiegels, der durch Hochfrequenz unter Argon erhitzt 
wird, Das nach Lésen mit salpetersiiurehaltigem Wasser gewonnene 
Pulver wird ein zweites Mal mit Salz und wenmg Calcium reduziert, 
um restliche Oxvde zu beseitigen. Es laBt sich nach dem Pressen 
bei 18008 im Hochvakuum entgasen, und wird unter geringem Argon- 
druck bei 1600—1700° dicht gesintert. Der Sinterkérper ist bei 
1250° walzbar. Man erhitzt ihn in einer Chlorbariumschmelze unter 
Beniitzung eines Nichromtiegels. Das gewalzte Cr ist bei Zimmer- 


temperatur spréde, und wird bei maBiger Erhitzung verformbar. 


Is hat die Brinellhirte von etwa 150 im angelassenen Zustand. Die 
vroBe Flachtigkeit im Hochvakuum und die starke Angreifbarkeit 
durch die meisten Siuren, mit Ausnahme von Salpeterséiure, lassen 


vermutlich nur wenige Nutzanwendungen zu. 


Luxemburg, Laboratorium Bel Air. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1935. 
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Uber die Hydratation von lonen 


Von QO. Scumirz-DuMmMon?’ 
Mit einer Figur im Text 


Der Zustand geléster Elektrolyte ist ein Problem, das héchstes 
Interesse beansprucht und dem auch in jiingster Zeit zahlreiche 
Arbeiten gewidmet sind. Sofern man sich auf wiBrige Losungen 
beschrinkt, kann man sagen, daf beim Lésen eine Hydratation der 
lonen erfolgt, ein Vorgang, durch den die [onentrennungsenergie ge- 
liefert wird. Wie sich aber die Hydratation im einzelnen vollzieht, 
kann nur vermutet werden. Ziehen wir nur solche Elektrolyte in 
Betracht, deren Kristallgitter sich aus lonen aufbaut (Klementar- 
oder Komplexionen), die in wiBriger Lésung in gleicher Form, wenn 
auch in hydratisiertem Zustand, bestehen, so ergeben sich vom 
koordinationschemischen Standpunkt aus gesehen folgende Problem- 
stellungen : 

1. Elementarionen betreffend: Wie grob ist die Zahl der 
sich direkt an das lon, also in erster Koordinationssphire, anlagern- 
den Wassermolekiile? Man kann diese Wassermolekiile auch als 
komplex gebunden bezeichnen und ihre Anzahl gleichsetzen mit der 
Koordinationszahl des betreffenden Ions unter den in der Lésung 
vorhandenen Bedingungen. 

Diese geometrische Betrachtungsweise erscheint nur dann zweckmabig, 
wenn es sich um wohldefinierte Aquokomplexe von einer gewissen Starrhei' 
handelt. Sind dagegen die das lon direkt umgebenden Wassermolekile teilweise 
jn dauernder Bewegung begriffen, so daB sich nicht nur ihre gegenseitige Lage, 
sondern auch ihre Zahl standig andert, wird man auf die Angabe einer defi 
nierten Koordinationszahl verzichten miissen und im Sinne von H. ULicn') 
solche Wassermolekiile als komplex gebunden ansehen, die gegeniber den tbrigen 
Hydratwassermolekiilen relativ viel fester gebunden sind, oder anders auage 
driickt, eine gréBenordnungsmiBig langere Verweilzeit in der Wirkungssphare 
des Ions besitzen. 

2. Betreffend Komplexionen mit einem Zentralatom 
als Koordinationszentrum: Erfolgt die Hydratation durch An- 





1) H. Uticu, Z. phys. Chem. (A) 168 (1934), 141; Hand- und Jahrbuch d, 
chem. Physik 6, Abschn. I, B, 1933. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. 
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lagerung von Wassermolekiilen ausschlieBlich in zweiter Sphire, also 
durch direkte Umhillung des ganzen Komplexions, oder treten unter 
Umstinden die Wassermolekiile zunichst in die erste Koordinations- 
sphire neben die bereits vorhandenen Liganden, also in eine direkte 
sindung mit dem Zentralatom? In letzterem Falle wirde die 
i\oordinationszahl des Zentralatoms beim gelésten Komplex eine 
héhere sein als im festen Zustand der Komplexverbindung. 

H. Brintzincer') hat eine Methode entwickelt, um lIlonen- 
gewichte in wibrigen Lésungen von Elektrolyten zu ermitteln. Sie 
beruht auf der Bestimmung der Dialysenkoeffizienten der betreffen- 
den lonen. H. Brinrzincer weist darauf hin, daB seine Methode 
tiefere Eimblicke in den Zustand geléster Elektrolyte erméglicht. 
Auber der Gesamthydratation sollen sich auch die Zahl der komplex 
gebundenen Wassermolekiile ermitteln lassen*). Aus den Dialysen- 
koeffizienten an sich kann nicht auf die innere Struktur der ge- 
samten Hydrathiille geschlossen werden. In der Tat kann im folgen- 
den gezeigt werden, da es unmdglich ist, nach dem von H. Brint- 
ZINGER eingeschlagenen Rechenverfahren beides zugleich, die Gesamt- 
hydratation und die Zahl der komplex gebundenen Hydratwasser- 
molekiile, zu ermitteln. 


I. Die Dialysenmethode gestattet nach H. Brinrzincer, Aussagen 
iiber die Gesamthydratation zu machen. Es gilt die Gleichung (1) 


i\2 ree | 
M, = : | M,: darin bedeutet M, das Gewicht eines Bezugsions B, 7 


¥ 


z 


dessen Dialysenkoeffizienten und M, das Gewicht des zu untersuchen- 


1) Vgl. z. B. H. BrRinrzincer u. W. BRINTZINGER, Z. anorg. u. allg. Chem. 
196 (1931), 33; H. Brinrzincger u. H. Osswaip, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 
(1934), 172, 177. 

2) H. BRINTZINGER u. Cu. RATANARAT, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 
113; H. Brrnrziger, Cu. Ratanarat u. H. Osswa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 
(1935), 101, 106.. Der Begriff ,,komplex gebundene Hydratwassermolekiile** wird 
von H. Brixrzincer nicht scharf definiert. Er berechnet bei gewissen Ionen 
(z. B. K’, Ba’’) fiir die Zahi der komplex gebundenen Wassermolekiile den Wert 
Null. Da H. Briyrzincer diesem Ergebnis eine Realitét zuschreibt, ist anzu- 
nehmen, daB er im Sinne von H. Uticu die besonders fest an einem Ion haften- 
den Wassermolekiile als komplex gebunden ansieht. Bei der rein koordinativen 
Betrachtungsweise miBte man alle in erster Koordinationssphare befindlichen 
Hydratwassermolekiile zum Aquokomplex zahlen. Da sich bei jedem hydrati- 
sierten Ion Hydratwassermolekiile in erster Sphire, wenn auch noch so locker 
gebunden, befinden, kann ihre Anzahl SinngeméB niemals den Wert Null be- 
sitzen. Dieser Abhandlung soll daher die von H. Uticn gegebene Definition 
der komplexen Hydratwassermolekiile zugrunde gelegt werden. 
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den Ions X mit seinem Dialysenkoeffizienten /,. Setzt man fiir.) das 

Gewicht eines hydratisierten lons ein (z. B. 8,0,2--12 H,O = 328) und 

bestimmt seinen Dialysenkoeffizienten sowie den des Lons X, so liefert 

Gleichung (1) nach H. Brinrzincer das Gewicht M, einschlieblich der 

gesamten Hydrathille, woraus sich der Hydratationsgrad ergibt. 
Das Gewicht M, des hydratisierten Ions X laéBt sich auffassen 
a" 

als eine Summe M, = (M,’ 


hierin bedeutet M,’ das Gewicht des nicht hydratisierten [ons X, 
y, das Gewicht der direkt komplex gebundenen Wassermolekiile und 
m, das Gewicht der restlichen Hydrathille. Unter Hydrathiille 
schlechthin soll das Hydratwasser ausschlieBlich der komplex ge- 
bundenen Hydratwassermolekiile verstanden werden. M,’ + y, ist 


+ y,) + m,; (2) 


also das Gewicht des Aquokomplexes. Aus dem Dialysenkoeffizienten 
laBt sich ohne weiteres y, und m, nicht ermitteln, wenn fiir ersteren 
nur die ganze Summe M,’ + y,-+m, mafgebend ist. H. Brinv- 
ZINGER macht nun die nicht niher begriindete Annahme, daB sich das 
Gewicht M,’ + y, des Aquokomplexions und daraus auch y,, ergibt, 
wenn man in Gleichung (1) fiir Wp, statt des Gewichtes des hydrati- 
sierten Bezugsions das Gewicht M,’ des wasserfreien bezugsions 
(z. B. 8,0, = 112) einsetzt. Danach wird das Gewicht des hydrati- 
sierten Bezugsions aufgefaBt als Summe 


M, = M,' +n,z, (3) 
worin MV,’ das Gewicht des nicht hydratisierten Bezugsions und n, 
das Gewicht seines gesamten Hydratwassers bedeutet. Einerseits 
gilt also die Beziehung | Gleichung (1), (2) und (3) kombiniert |}: 


Mi+y,+m,=f?(Mz'+ nz); f= : (4) 


z 


Andererseits soll nach H. Brinrzincer auch die Gleichung 


M,' + y, =f? M,’ (5) 


Giltigkeit haben. Aus (4) und (5) ergibt sich: 


M,’ +y,+m, _ M’ + Y. 





Mz) + np M;’ 
Daraus folgt: 
"B , . - 
m= ,(M,’ + y,) (6) 
'- 2... 


oder anders geschrieben: 
M,’ Bs (M,’ + y.) 


Np Mm. 


(a) 
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Wenn H. Brinrzincer’s Rechenverfahren zur Ermittlung von 

m, bzw. y, gangbar sein soll, so ergibt sich nach Gleichung (6) die 
paradox erscheinende Forderung einer direkten Proportionalitat 
zwischen dem Gewicht m, der Hydrathille und dem Gewicht M,’+ y, 
des Aquokomplexes. Die Unwahrscheinlichkeit dieser Bedingung 
wird besonders auffallig in den Fallen, bei denen H. BrintzrncEr 
fiir y, den Wert Null findet. Gleichung (6a) nimmt dann die Form 

' ' 
Ms, sd M, 6b) 


Np m 


mo 

an. Dieser Proportion ist zu entnehmen, dab der Hydratationsgrad 
aller lonen, die nach H. Brinrzincer kein komplex gebundenes 
Wasser enthalten, ausschlieblich vom lonengewicht bestimmt wird 
und z. B. mit der Ladung des Ions direkt nichts zu tun hat. Der 
durch Gleichung (6) zum Ausdruck gebrachte Zusammenhang ent- 
behrt jeder inneren Begriindung und muB als ganz unwahrscheinlich 
betrachtet werden. 


Il. Man kénnte nun folgende zwei Standpunkte einnehmen: 


1. Der Dialysenkoeffizient wird in erster Linie auBer vom Ge- 
wicht MV,’ des lons von dem Gewicht y, + m, des gesamten Hydrat- 
wassers bestimmt, so daB Gleichung (4) volle Giultigkeit besitzt. 
Dann muB man sagen, dab H. Brinrzincer nach Gleichung (5) eine 
GréBe berechnet 


U.=J*My, 7) 


deren physikalische Bedeutung vorerst durchaus unklar ist, und die 
Behauptung, dab 


U, ae M,’ = Vz (8) 


(komplex gebundenes Hydratwasser) ist, wire unbegriindet. 


Was die Gesamthydratation y, + m, =n, anbelangt, die sich nach Glei- 
. . r a Zz 


chung (4) berechnet zu 
n, = f*? (M,’ + np) — My’, (9) 
so ist zu beriicksichtigen, daB man den Resultaten nur dann einen realen Wert 
beimessen kann, wenn die Hydratation n, des Bezugsions ganz sicher bekannt 
ist. Die Einsetzung eines willkirlichen Wertes fiir n, kénnte hinsichtlich der 
relativen Hydratation der Ionen ein ganz falsches Bild ergeben. Es liegt im 
Wesen der Gleichung (9), daB sich fiir eine Reihe untersuchter Ionen (1, 2, 3, .. .) 
das Verhiltnis (n,:,: 3: ...) der n,-Werte mit dem fiir np eingesetzten Wert 
indern muB. 
2. Fir den Dialysenkoeffizienten ist in erster Annaéherung nur 
das Gewicht M,’ + y, des Ions ohne Hydrathille maBgebend. Dann 
gilt im wesentlichen Gleichung (5) unter der Voraussetzung, dab 
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dem Bezugsion kein komplex gebundenes Hydratwasser eigen ist*), 
wobei unter Umstinden y, =0 sein kann. Hiermit wiirde jedoch 
die nach Gleichung (4) zu berechnende GriBe 
0, =f? (M,z’ + nz) (10) 

den ihr von H. Brintzincer gegebenen Sinn?) verlieren, das heibt, 
sie dirfte nicht mit dem Gewicht (M,’ + y, + m,) des Ions mit ge- 
samter Wasserhiille identifiziert werden, da anderenfalls auch hier 
wieder die paradoxe Beziehung (6) Giltigkeit haben miiBte. 

Die unter 1. formulierte Annahme ist sicher die allgemein zu- 
treffendere. Statt Gleichung (4) schreiben wir: 

M,’ +n, =f? (M,’ +7;), (11) 
worln ”p das Gewicht des gesamten Hydratwassers des Bezugsions 
und n, das des Ions X bedeutet. Ebenso wie man die Hydratwasser- 
molekiile des Ions X unterteilt in komplex gebundene und in der 
Hydrathiille befindiche, mu man das Hydratwasser des Bezugsions 
in der gleichen Weise unterteilen®); danach gilt: 


Ny = Yr +m, (12) 

und 
Np =Yp tm. (12a) 
Die Differenz (13) n, — y, = m, ist nun nicht etwa gleichbedeutend mit 
dem Gewicht der gesamten ausschlieBlich in der Hydrathiille befindlichen Wasser- 
molekiile, sofern man zu letzteren diejenigen Wassermolekiile zihlt, welche noch 
merkbar in elektrostatischer Wechselbeziehung mit dem Ion X stehen, also 
hemmend auf die Dialyse des Ions wirken. Denn diese Wassermolekiile sind viel 
schwacher an das Ion X gebunden, besitzen gréBenordnungsmiBig eine viel ge- 
ringere Verweilzeit in der Wirkungssphare des Ions, als die komplex gebundenen 
Wassermolekiile. Daher wirken erstere in viel geringerem MaBe hemmend auf 
die Dialyse des lons. Dieser Unterschied kommt beim Ersatz von n, durch die 
Summe y, + m, gar nicht zum Ausdruck, so da in Wirklichkeit das Gewicht m, 
und damit auch n, gréBer sein muB, als es sich auf Grund des Dialysenkoeffi- 
zienten berechnet. Durch die Anwendung der Gleichung (11) wird die gréBere 
Anzahl der wenig EinfluB8 ausiibenden Wassermolekiile der Hydrathiille ersetzt 


1) Falls das Bezugsion komplex gebundenes Hydratwasser besitzt, mui 
Gleichung (5) folgendermaBen geschrieben werden: M,’+- y, =f? (M pt+Yp)i YB 
Gewicht des komplex gebundenen Hydratwassers vom Bezugsion. 

2) H. BRINTZINGER, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), 109. 

3) H. BRINTZINGER macht die Annahme, daB die als Bezugsionen dienenden 
Thiosulfat- und Chromationen kein komplex gebundenes Hydratwasser besitzen. 
Obwohl hierfiir noch kein biindiger Beweis vorliegt, so kann diese Annahme 
doch als wahrscheinlich betrachtet werden im Hinblick auf die bei gewissen 
Komplexionen unter Bezugnahme auf das wasserfreie Thiosulfation erhaltenen 
lonengewichte (vgl. den folgenden Abschnitt III). 
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durch eine geringere Zahl von Wassermolekiilen, deren jedes einzelne beziiglich 
der hemmenden Wirkung auf die Dialysengeschwindigkeit gleichzusetzen ist 
einem komplex gebundenen Wassermolekiil. Diese Verhaltnisse finden ihren 
mathematischen Ausdruck in folgender Gleichung: 

m,* W m,- W 


e e =z 


(14) 


y? 


worin m,> m, |m, = effektives Gewicht der Hydrathille; W, = effektive 
mittlere Wirkung eines Wassermolekiils der Hydrathiille auf die Dialysen- 
geschwindigkeit; W, = entsprechende Wirkung eines komplex gebundenen Wasser- 
molekils; m, = Gewicht der fiktiven Hydrathiille ausschlieBlich des komplex 


vebundenen Hydratwassers, nach den Gleichungen (11) und (13) zu berechnen]. 


[II. Bei grobriumigen Komplexionen, die nur wenig hydratisiert 
sind und kein komplex gebundenes Hydratwasser besitzen, scheinen 
die Dialysenkoeffizienten in erster Anniherung nur von dem Ge- 
wicht WV,’ des nichthydratisierten [ons bestimmt zu werden. Darauf- 
hin weisen die Untersuchungen H. BrinrzinGer’s iiber die lonen- 
gewichte zahlreicher Komplexionen'). Nach Gleichung (7) wurden 
lonengewichte U, errechnet, die meist mit denen der iblichen 
lormulierungen in Einklang stehen. Dies ist z. B. bei den Rhodano- 
metallionen der Fall*). Da fiir die Auswertung das Thiosulfation 
als Bezugsion herangezogen wurde, so ist zu schlieBen, daB auch 
fir dessen Dialysenkoeffizienten die gesamte Hydrathiille ohne Be- 
lang ist’). Damit in Widerspruch scheint auf den ersten Blick die 
‘l'atsache zu stehen, daB sich nach Gleichung (5) fiir das Thiosulfation 
auf Grund seines Dialysenkoeffizienten ein sehr hohes Ionengewicht 
(M,’ + y,) = 490 errechnet, wenn man als Bezugsion das Jodion 
benutzt (W,’ = 126,9). Man miiBbte diesen Befund im _ Sinne 
H. Brinrzincer’s so deuten, daB in wabriger Lésung das Thio- 
sulfation etwa 21 komplex gebundene Hydratwassermolekiile (y,—378) 
besitzt. Nun ist die Giltigkeit der Ausgangsgleichung (1) ganz sicher 
nur fiir Reihen von ahnlich gebauten Molekiilen und Ionen erwiesen*). 
Wahrscheinlich dirfen die Dialysenkoeffizienten von Elementarionen 
einerseits und von Komplexionen andererseits gar nicht in der durch 
Gleichung (1) zum Ausdruck gebrachten Weise in Beziehung ge- 
setzt werden. Unter diesem Gesichtspunkt erscheint es plausibel, 
daB bei Verwendung des Thiosulfations als Bezugsion nach Glei- 
chung (7) (M,’ = 112) fir zahlreiche Komplexionen Gewichte ge- 
funden werden, die mit den formelmaéBigen hinreichend wberein- 


1) H. Brinrzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 106. 

2) Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 106. 

%) Dementsprechend wiirde das Thiosulfation kein komplex gebundenes 
Hydratwasser besitzen (vgl. Anmerkung 3, 8. 37). 

*) Vel. G. JanpgeR u. H. Scuvutz, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1935), 238. 
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stimmen, wahrend sich fiir manche Elementarionen (z. B. J’, Rb’, Cs’) 
viel zu miedrige Gewichte ergeben. Aus diesem Grunde sollen im 
folgenden die bei Elementarionen und Komplexionen von H. Brinv- 
ZINGER erhaltenen Befunde voneinander getrennt behandelt werden. 

IV. Elementarionen. Wir gehen von der sicher zutreffenden 
Annahme aus, dab der Dialysenkoeffizient mitbestimmt wird sowohl 
von dem Gewicht y, des komplex gebundenen als auch von dem 
Gewicht m, des in der Hydrathiille befindlichen Wassers, so dab 
Gleichung (11) volle Giiltigkeit besitzt. Nach den vorangehenden 
Darlegungen des Abschnittes II ist die physikalische Bedeutung 
der kinftig mit Y zu bezeichnenden Differenz 

U,. — M,’ = Y (15) 

(U, aus Gleichung (7); MM,’ = Gewicht des nichthydratisierten 
lons X) véllig unklar; es kann aber nach dem bereits Gesagten be- 
hauptet werden, dab Y keinesfalls gleichzusetzen ist mit dem Ge- 
wicht y, des komplex gebundenen Wassers. Bei den lonen Rb’, 
Cs‘ und J’ ergeben sich negative Y-Werte, wenn man in Gleichung (7) 
das Gewicht (M,’ = 112) des wasserfreien Thiosulfations als Bezugs- 
ion einsetzt. Im Hinblick darauf hat H. Brinrzincer nunmehr das 
Jodion, welches die geringste Hydratation zeigt, als Bezugsion ver- 
wendet'). Nur miiSte man dann im Sinne H. Brinrzincer’s kon- 
sequenterweise den SchluB ziehen, dab die nach den Gleichungen (7) 
und (15) zu berechnende Grébe Y dem Gewicht y, des komplex ge- 
bundenen Hydratwassers gleichzusetzen wire, wenn man das Ge- 
wicht (M,’ = 126,9) des wasserfreien Jodions als Bezugsion in 
Gleichung (7) einsetzen wiirde; denn es ist nicht einzusehen, warum 
nur unter Bezugnahme auf das Thiosulfat- oder Chromation das 
Gewicht y, des komplex gebundenen Hydratwassers ermittelt, werden 
kénnte. Setzt man aber in Gleichung (7) fiir M,’ das Gewicht des 
wasserfreien Jodions ein, so ergeben sich bei den Elementarionen 
so hohe Gewichte (Y) des Hydratwassers, dafi schon deshalb ihre 
Identifikation mit dem Gewicht y, des komplex gebundenen Hydrat- 
wassers ausgeschlossen erscheint*). Wollte man Y = y, setzen, so 

1) Wohl vergleicht H. Brintzincer die Dialysenkoeffizienten der einzelnen 
lonen direkt mit dem Dialysenkoeffizienten des Thiosulfations, setzt aber in 
Gleichung (11) fiir (17,’ + np) das Gewicht 58,0,-21H,O = 490 ein, so daB sich 
beim Jodion fiir n, der Wert Null ergibt; damit wird dasselbe erreicht, wie wenn 
man das Jodion als Bezugsion verwendet und in Gleichung (7) fiir MW,’ das Ge 
wicht des wasserfreien Jodions einsetzt. 

2) Vgl. die von H. Unicn aus den lIonenbeweglichkeiten berechneten viel 
niedrigeren Hydratationszahlen; Z. phys. Chem. (A) 168 (1934), 141. 
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miiBte auBerdem auch bei Verwendung des Jodions als Bezugsion 
die im Prinzip abgelehnte Beziehung (6) gelten. 

Was die Gesamthydratation der Elementarionen anbelangt, so 
sind die von H. Brinrzincer berechneten Zahlen nur von _ be- 
schriinktem Wert, da es sehr unsicher ist, ob sie die relative Hydra- 
tation richtig wiedergeben, solange der Absolutwert der Hydratation 
des Bezugsions noch nicht feststeht (vgl. Abschnitt II, 1). Immerhin 
scheinen die Verhiltnisse der Gesamthydratation ungefahr zu stimmen, 
da H. BrinrzinGer eine lineare Beziehung zwischen dem elektro- 
statischen Potential V der Ionen') und den von ihm gefundenen 
Werten der Gesamthydratation festgestellt hat. Diese lineare Ab- 
hingigkeit, welche sich physikalisch begriinden Jat, kann in folgende 
Formel gekleidet werden: 

M,—M,’=n,=qV—é (16) 
(M,—M,' =n, bedeutet das Gewicht des gesamten Hydrat- 
wassers; m und & sind die Konstanten der lnearen Funktion). Aller- 
dings ergeben sich auch einige betrichtliche Abweichungen von der 
linearen Funktion?). 







































VY. Komplexionen. Wir machen die im Hinblick auf die Be- 
funde H. Briyrzincer’s plausibelste Annahme, daB die Dialysen- 
koeffizienten der in Frage stehenden Komplexionen in erster An- 
niherung lediglich von dem Gewicht M,’ des nichthydratisierten 
lons bestimmt werden. Bei den Rhodanometallionen ergibt sich unter 
Verwendung des Thiosulfat- oder Chromations als Bezugsion nach 
Gleichung (5) fiir das Gewicht y, des komplex gebundenen Wassers 
der Wert Null. Bezieht man sich auf den allgemeinen Ausdruck (7), 
so ist die Differenz U,— M,’ = Y ebenfalls gleich Null zu setzen. 
Nach den Darlegungen des Abschnittes II, 2 ist die physikalische 
Bedeutung der sich aus Gleichung (10) ergebenden GréBbe Q, = 


!) Unter dem elektrostatischen Ionenpotential versteht H. BRINTZINGER 
den Ausdruck V ~— r bedeutet den Ionenradius, z die Zahl der Ladungen 
und e-z die Gesamtladung des Ions. 

*) Relativ gut fiigen sich die Werte ein, die bei der Annahme einer Gesamt- 
hydratation von 12H,0-Molekiilen fiir das Thiosulfation als Bezugsion resul- 
tieren. Erhéht man die Hydratation auf 21H,O-Molekiile, wie dies H. Brinr- 
ZINGER konsequenterweise getan hat, so werden die Abweichungen gréBer. 
AuBerdem Andert sich nicht nur, wie dies H. BRINTZINGER annimmt [Z. anorg. 
u. allg. Chem. 228 (1935), 102], lediglich die Neigung der Geraden n, = M, — M,’ 

wp V — &; vielmehr muB sich auch die Konstante & andern, weil sich die Ver- 
haltnisse der n,-Werte verschoben haben (vgl. Abschnitt II, 1). 
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f? (M,' +n ,) durchaus fraghch. Nach H. Brinrzincer soll sie 


gleich sein der Summe M,’ +n, = M,, so dab 
0.— M,' =n, (17) 


(Gewicht des gesamten Hydratwassers) sein miifte. Nun lassen sich 
bei den Rhodanometallionen die nach Gleichungen (10) und (17) be- 
rechneten GréBen (VY, — M,’) als lineare Funktion des elektro- 
statischen Ionenpotentials darstellen. Dies wiirde fiir die tatsich- 
liche Identitét der Grébe Y,— M,' mit dem Gewicht n, des ge- 
samten Hydratwassers sprechen. Es laBt sich jedoch zeigen, dab 
diese angenaherte lineare Beziehung auf ein zufilliges Zusammen- 
treffen zuriickgefiihrt werden muB. 

Wir gehen von der durch H. Brinrzincer bei den [lermentar- 
ionen gefundenen und physikalisch begriindeten GesetzmiBigkeit 
(Gleichung 16) aus, wonach das Gewicht M,— M,' des gesamten 
Hydratwassers eine lineare Funktion des elektrostatischen Poten- 
tials V des Ions ist. Falls die GréBe Y, | vgl. die Gleichungen (10) 
und (11)] im Sinne H. Brinrzincer’s identisch ist mit der Summe 
M,=M,' + n,, kann man der Gleichung (16) folgende I*assung 
geben: 

0,—M,=qV—é. (18) 
Ferner sehen wir von der speziellen Bedeutung der GréSen m, 
und y, (Gleichung 2) ab und fiihren die Entwicklung mit Hilfe der 
GréBen Q, [vgl. Gleichung (10)] und U, = M,'+- Y [ Gleichung (15) | 

durch; wir erhalten auf diese Weise statt Gleichung (6): 

; , UB ings . 
Q0,-(M{+ Y)= y (M+ Y) (19) 
MR 
oder da nach Gleichung (3) np = M, — M,’: 

M;— M;’ 


Q —(M’+ Y)= ——(M,’ + Y). (19a) 
x x Mp x 
Gleichung (18) und (19a) kombiniert ergibt: 
, Ms—Mz ,,, Mp ~, § 
V «= ——_,,_ M - _Y (20) 
gM; ** Ms * ¢ 
oder abgekiirzt: 
£ 
V=aM,+ +: (20a) 


Wenn also die Differenz (9, — M,’) entsprechend der Annahme 
H. Brintzincer’s mit dem Gewicht n, des gesamten Hydratwassers 
identisch sein soll, so mu8 nach Gleichung (20a) jeweils fur bestimmte 
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Y-Werte das Potential V eine lineare Funktion des Ionengewichtes sein. 
Kin innerer Zusammenhang zwischen V und dem Ionengewicht M,’ 
kann natirlich nicht bestehen. Tragt man die von H. BrinrzincEr 
fur die Rhodanometallionen angegebenen V-Werte auf der Abszisse 
und die zugehérigen Werte fur M,’ auf der Ordinate auf (Fig. 1), so 
erkennt man, daS tatsichlich eine angeniihert lineare Beziehung 
zwischen V und M,’ besteht, obwohl von einer exakten Giiltigkeit nicht 
die Rede sein kann. Die angeniherte lineare Beziehung zwischen V 
poe und MM.’ wird bei den Anionen, 
% | ge? die ausschlieBlich Rhodanoreste 














ee te tn ee im Komplex enthalten, dadurch 
bedingt, daB die Ladung mit 

oT i ~L THOUS] * der Zahl der Rhodanreste linear 
21 OMG?” Al (SLY, [> zunimmt. Lediglich die zum 

eT LA 7 VSS” BOT ta Silber-, Cadmium-, Thorium- 
7a > und Chromkomplex gehérenden 

it ®& o i ~ Punkte fallen heraus. Dabei 
3* lnk ist jedoch zu bedenken, daB bei 

Wh perio der von H. Brintzincer auf 
experimenteller Grundlage gra- 

wh varies ; phisch dargestellten Funktion 
5 -G0~ er ca (18) die den zuletzt genannten 
Komplexionen zugeordneten 

7 il GE ER Punkte ebenfalls herausfallen. 


Fir alle in Frage stehenden 
Rhodanometallionen ergibt sich 
nach den Gleichungen (7) und (15) fiir Y angenahert der Wert Null, 
so daB in Gleichung (20a) das Glied bY fortfallt. Gleichung (20a) 
nimmt also folgende Form an: 


Fig. 1 


V=aM/ + S (21) 
ff 
Den konstanten Quotienten &/m liefert die Funktion (18) fur 
WV, — M,' =0: &/m = Vg. Dieser Wert la8t sich auf Grund experi- 


menteller Daten graphisch ermitteln; V, bedeutet den Abszissen- 
abschnitt, der durch den Schnittpunkt der Geraden Y,— M,’=qmV—& 
mit der Abszissenachse festgelegt ist, wenn man Y, — M,’ auf der 
Ordinate und V auf der Abszisse auftrigt. 

Der Faktor a in Gleichung (21) gibt die Neigung der ent- 
dV (V 
dM,’ 


sprechenden Geraden an, so daB a= ist in elektro- 
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statischen Einheiten und M,’ in Atomgewichtseinheiten auszudriicken). 
Nach den Gleichungen (20) und (20a) gilt: 
ae Mp — M», oo LR 
gp M;; yp M;; 
(np = Gewicht des gesamten Hydratwassers vom Bezugsion). Die 


Konstante @ ergibt sich aus der Funktion (18) und stellt die Neigung 
ad. — M,’ 


der entsprechenden Geraden dar, so dab ¢ iy ist. 
( 
Hierbei mu8 die Differenz ((, — M,’) in Atomgewichtseinheiten und 


V in elektrostatischen Einheiten angegeben werden. Da np, und VM,’ 
gegeben sind, laBt sich a berechnen. 

Bei dem vorliegenden Fall ergeben sich fiir die einzelnen Kon- 
stanten der Gleichung (21) folgende angeniherte Werte: 


OTF 
s = Vo= — 0,12-10~? 2150 


= = 440-102, 
y ¥ = 49-10 " 


Die Konstanten V, und @ sind aus der von H. Brinrzincer wieder- 
gegebenen graphischen Darstellung der Funktion (18) abgeleitet 


vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 111, Fig. 1]. Da das Thio- 
5 5 5 . 5 
sulfation als Bezugsion diente (n», = 378; M,’ = 112), erhalt man: 


318 3,78-107 * 


a= sain = : 
440-10°-112 495 
Werden die konstanten Zahlenwerte in Gleichung (21) eingesetzt, so 
ergibt sich: 
3,78-10~ 


f= MM * .. 09.13.1907, (29) 
V 495 + 1 | 


Man kann sich nun leicht iiberzeugen, daB die Gerade Fig. 1 zu- 
filig angenadhert die Funktion (22) wiedergibt. 

Wir koénnen also feststellen, daB die von H. Brinrzincer bel 
den Rhodanometallionen gefundene lineare Beziehung zwischen dem 
elektrostatischen lonenpotential V und der GréBe (V0, — M,’), wobe 


tdi 5 


d 2 . ‘ . . 

0. = | (M,’ + n,) und M,’ gleich dem Gewicht des Komplex- 
‘z 

ions ist, nicht zu der Annahme berechtigt, daB (VY, — M,') dem 


Gewicht n, des gesamten Hydratwassers entspricht. Die angeniherte 
lineare Beziehung zwischen (V,— M,') und dem elektrostatischen 
lonenpotential V (Gleichung 18) besteht deshalb, weil sich zu- 
failliigerweise das Potential V als lineare Funktion des lonen- 
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gewichtes M,’ darstellen Ja8t, so daB8 Gleichung (22) angenahert 
numerische Giltigkeit hat’). 

DaB die Differenz Y,— M,' tatsachlich nicht mit n, gleich- 
gesetzt werden darf, geht auch aus folgendem hervor. Das M,’, 
V-Wertepaar des als Bezugsion dienenden Thiosulfations miiBte sich 
natirlich ebenfalls auf der Geraden Fig. 1 befinden. Dem Gewicht 
des Thiosulfations wiirde ein Potential von etwa 0,8-10-? elektro- 
statischen Einheiten entsprechen, wie es auch der von H. Brinv- 
ZINGER graphisch dargestellten Funktion Q,— M,' = oV —é& [Z. 
anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 111, Fig. 1] zu entnehmen ist auf 
Grund der fiir das Thiosulfation angenommenen Hydratationszahl. 
Dieser niedrige Wert ist aber ganz ausgeschlossen und steht in auf- 
filligem Widerspruch zu den Wert von etwa 6,0-10-? elektro- 
statischen Eimheiten, wie er sich aus der von H. Brintrzincer fiir 
Klementarionen auf experimenteller Grundlage graphisch darge- 
stellten Funktion?) 0, — M,’ =n, = @V —€ ablesen lat unter 
Beriicksichtigung der von H. BrintzInGER angenommenen Hydra- 
tation des Thiosulfations. Eine Uberschlagsrechnung ergibt ein 
Potential von etwa 3,4-10-? elektrostatischen Einheiten. 


Zusammenfassung 


1. Ks ist nicht médglich, auf Grund der Dialysenkoeffizienten 
von lonen in die innere Struktur ihrer Hydrathillen*) einzudringen. 
2. Bei Elementarionen ist es méglich, nach der Dialysenmethode 
die Gesamthydratation zu ermitteln, sofern ein Elementarion als 


1) Grundsatzlich kann man die GréBe (Q, — M,’) nicht verwenden, um 
mit Hilfe der Gleichung (18) das Potential V und daraus den Ionenradius 
ze 
7 
allerdings annahernd richtige Ionenradien liefern, da zufalligerweise die Funk- 
tion (18) ungefahre Giiltigkeit hat. Abgesehen davon sind die von H. Brrvyt- 
ZINGER (Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), 111] aus dem Hydratationsgrad — 
H = Zahl der Hydratwassermolekiile — errechneten Ionenradien der Rhodano- 
metallionen wahrscheinlich infolge eines Versehens viel zu niedrig angegeben. 
Die dort in Fig. 1 wiedergegebene graphische Darstellung entspricht etwa der 


r zu berechnen. Bei den Rhodanometallionen mu8 diese Rechnung 


Funktion V = “—* = 4,1-10-4-H — 0,12-10-?, so daB sich z. B. fiir das Ion 


[Zn(SCN),]*- mit H = 53 ein Ionenradius von 4,65A statt 1,19 A berechnet. 
2) H. Briyrzmcer, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 124, Fig. 1; 223 
(1935), 104, Fig. 1. | 
8) In die Hydrathiille ist hier nicht nur das elektrostatisch, sondern auch 
das komplex gebundene Hydratwasser einzubeziehen. 








rt 
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; t 


Bezugsion verwendet wird und die Gesamthydratation des letzteren 
bekannt ist. Dagegen ist es ausgeschlossen, Angaben iiber die Zah! 
der komplex gebundenen Hydratwassermolekiile zu machen. Die 
physikalische Bedeutung der von H. Brinrzincer nach den Glei- 


- . ' : A\?2 : 
chungen (7) und (15) berechneten Grébe Y = F M,' — M,'), 


die nach seinen Anschauungen gleichzusetzen ist mit dem Ge- 
wicht y, des ausschlieBlich komplex gebundenen Hydratwassers, ist 
durchaus unklar. 

3. Ergeben sich bei Komplexionen nach der Dialysenmethode 
mit Thiosulfat- oder Chromation als Bezugsion Ionengewichte M,’, 
die der wblichen Formulierung entsprechen, wenn man das Ge- 
wicht M,’ des wasserfreien Bezugsions in Rechnung setzt, so ist es 
unmdglich, nach dem von H. Brintzincer eingeschlagenen Wege die 


| (M ,’ +N p)*) 


‘ : » | ** 4 
Gesamthydratation zu berechnen, d.h. die GréBe Q, = F 
2 


darf nicht mit dem Gewicht M,’ +n, des hydratisierten Komplex- 
ions identifiziert werden. Die Bedeutung der GréBe QY,, bleibt unklar. 


') Es bedeutet YW,’ und M,’ das formelgemiBe Gewicht des Bezugsions 
bzw. des untersuchten Ions, 4 und 2, die entsprechenden Dialysenkoeffizienten. 
2) (M,’ + np) bedeutet das Gewicht des hydratisierten Bezugsions. 


Bonn, Anorganische Abteilung des Chemischen Institutes. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1935. 
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Uber das Verhalten des Chrom(3)-oxyds 
zu Alkalihalogenatlosungen. Il. 


Die Autokatalyse im Reaktionssystem Chrom(3)-oxyd-Bromat 
und der Einflu8 der Bromide als Lésungskomponenten 


Von RaGnar LypDEN 
Mit 2 Figuren im Text 

In einem friiher veréffentlichten Aufsatz habe ich iiber die 
Reaktion zwischen Chrom(3)-oxyd und Alkalibromatlésungen be- 
richtet'). Die im erwahnten Aufsatz ausgesprochene Annahme, daf 
die Auflésung des Chrom(3)-oxyds autokatalytisch verlaufen sollte, 
hat sich auch als richtig erwiesen. Bei Zimmertemperatur geschieht 
die Auflésung des Chrom(3)-oxyds anfangs ziemlich triage, nimmt 
aber an Geschwindigkeit schnell zu, wie aus den unten angefiihrten 
Versuchen hervorgeht. Die graphischen Darstellungen der Reaktions- 
geschwindigkeit bei verschiedenen Bromatkonzentrationen zeigen 
einen typisch autokatalytischen Verlauf der Umsetzung. Die Aus- 
gangsstoffe, Chrom(3)-oxyd und Bromat, sind anfangs in einer Menge 
vorhanden, die der Umsetzungsgleichung 

5Cr,O0, + 6K BrO, + aq —-> 3K,Cr,0, + 4CrO,-aq + 3Br, 
entspricht. Da bei der Umsetzung ein stetiges Wachsen der Wasser- 
stoffionenkonzentration stattfindet, ist es selbstverstindlich, dab 
diese die Autokatalyse bewirken. In einer anfangs mit einer 
winzigen Menge Alkalihydroxyd oder -carbonat versetzten Bromat- 
lisung konnte weder bei Zimmertemperatur, noch bei der Tempe- 
ratur des siedenden Wasserbades eine Auflésung des Chrom(3)-oxydes 
beobachtet werden, wenn auch die Versuchsdauer mehrere Tage be- 
trug. Hierbei sei bemerkt, da die von Storer?) und GrBps*) ge- 
machte Beobachtung, daB die Chromiverbindungen in siedenden 
Lésungen von Alkahhydroxyden beim Hinzufiigen von Brom zu 
sechswertigem Chrom oxydiert werden, von den genannten Autoren 


') R. Lypkgy, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 28. 
2) F. H. Storer, Proc. Amer. Acad. Arts Sci. 4 (1857/1860), 338. 
*) W. Grass, Am. Journ. Science [3] 5 (1872), 113; Jahresber. 1878, 9338. 
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unrichtig als eine Oxydationswirkung des entstandenen Bromates 
gedeutet worden ist. Von muir angestellte Versuche, wobei eine stark 
kaliumhydroxydalkalische Chromisulfatlésung mit Kaliumbromat ge- 
kocht wurde, haben erwiesen, daB das Bromat unter genannten 
Voraussetzungen keine Oxydationswirkung ausiibt. Bei den von 
SToRER und Gipss angestellten Versuchen handelt es sich um die 
Oxydationswirkung des primar entstandenen Hypobromits, das als 
ein in alkalischer Lésung anwendbares Oxydationsmittel fiir die 
Uberfiihrung der Chromiverbindungen in Chromat bekannt ist. 

Da die oxydative Auflésung des Chrom(3)-oxyds in anfangs voll- 
kommen neutralen Alkalibromatlésungen eintritt, um allmahlich 
durch die bei der Umsetzung entstehenden Wasserstoffionen kataly- 
siert zu werden, ist es anzunehmen, daB eine Unterdriickung der 


e Wasserstoffionenkonzentration eine Verzégerung der Reaktions- 
‘ geschwindigkeit zur Folge hat. Es schien daher zweckmabig, Alkali- 
l bromid als Reaktionskomponente hinzuzufiigen, da die Wasserstoff- 
5 ionen in einer Bromat und Bromid enthaltenden Lésung gemaiB der 
{ yy 

; Glechung Br’ + BrO,’ + 6H’ <>, 3H,0 + 8Br, 


sréBtenteils verschwinden. DaB sich die Auflésung des Chrom/(3)- 


n 
. oxyds auch unter genannten Bedingungen vollzieht, wurde experi- 
_ mentell bestatigt. Dabei wird das Bromion selbstverstindlich zu freiem 
_ Brom oxydiert und die Umsetzung verliuft nach der Totalgleichung 
I I I 
© 3Cr,O, + 4MeBrO, + 2MeBr + aq —-> 3Me,Cr,0, + 3 Br, + aq. 
Die hierbei beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit ist auf Grund 
obenerwaihnter Tatsachen natiirlich bedeutend geringer als in Ab- 
.. wesenheit von Bromid. Die Umsetzung geschieht aber recht schnell 
re bei der Temperatur des siedenden Wasserbades. Die bei Zimmer- 
r temperatur angestellten Versuche zeigten auch einen merkbar auto- 
: katalytischen Verlauf, der auf die saure Reaktion des entstehenden 
* sichromates zuriickzufiihren ist. 
e Die Reaktionsgeschwindigkeit bei der oxydativen Auflésung des 
. Chrom(3)-oxyds in Bromatlésungen hingt sowohl von der Konzen- 
4 tration der Bromatlésung, als auch von der OberfliichengréBe des 
n Chrom(3)-oxyds ab. Obwohl bei dem Fortschritt der Umsetzung die 
1 Konzentration der Bromatlésung abnimmt, wichst die Reaktions- 
1 geschwindigkeit infolge der katalytischen Wirkung der entstehenden 


Wasserstoffionen bis zu einem bestimmten Punkte, bei welchem sich 
die Konzentrationsabnahme geltend macht und eine Verlangsamung 
der Umsetzung zur Folge hat. 











48  Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 226. 1935 


Experimentelle Resultate 
1. Die Autokatalyse im Reaktionssystem Chrom(3)-oxyd-Bromat-aq 


Um den autokatalytischen Verlauf der Umsetzung im System 
Chrom(3)-oxyd-Bromat-aq nachzuweisen, wurden die Reaktions- 
komponenten in mit eingeschliffenen Glasstopfen versehenen Glas- 
réhren in einer Schiittelmaschine ununterbrochen geschittelt. Um 
eine gleichmaBige Suspension des Chrom(3)-oxyds in der Bromat- 
lésung zu erreichen, wurde noch in jedes Rohr eine Glasperle ein- 
gefiihrt. Nach bestimmten, unten angegebenen Reaktionszeiten wurde 
das ungelést gebliebene Chrom(3)-oxyd abfiltriert, erst, bis das 
Filtrat bromatfrei geworden war, mit kaltem und zuletzt mit heiBem 
Wasser ausgewaschen und nach dem Gliihen im Porzellantiegel ge- 
wogen. Alle hier beschriebenen Versuche wurden bei konstanter 
Temperatur (24°) gemacht. Das bei den Versuchen verwendete 
Chrom(3)-oxyd wurde durch Erhitzen von analysenreinem Am- 
moniumbichromat dargestellt, und das so erhaltene Oxyd wurde 
weiter mit heiBem Wasser ausgekocht und nach dem Abfiltrieren 
im elektrischen Widerstandsofen wahrend 12 Stunden auf 1100° er- 
hitzt. Auf diese Weise erhélt man das Chrom(3)-oxyd in der Form 
eines staubfeinen Pulvers. 


Versuchsreihe 1. (Cr,0,-KBrO,-aq) 

0,760 g Chrom(3)-oxyd und 20cm? 0,3-molnormaler Kalium- 
bromatlésung (entsprechend 1,0021 g KBrO,) wurden in Glasréhren 
geschiittelt. Das in den Réhren ungelést gebliebene Chrom(3)-oxyd 
wurde nach unten angegebener Reaktionsdauer abfiltriert und ge- 
wogen. Die Analysenresultate ergeben sich aus der folgenden Tabelle: 








Reaktionsdauer Ungeléste Cr,O,-Menge | Geléste Cr,0,-Menge 
in Stunden in g | in °/, | in g | in °/, 
206 | = (0,7885 || = 96,51 S| =, 0265 3,49 

48 | 0,6648 87,47 | 0,0952 12,53 

72 | 0,4426 58,24 | 0,3174 41,76 

96 / —-0,2410 31,71 | — 0,5190 68,29 

120 | 0,1920 25,26 | 0,5680 74,74 

144 | 0,1627 21,41 | 0,5973 78,59 

168 —— -0,1470 19,34 | 00,6130 80,66 

192 | 0,1348 17,74 | 0,6252 82,26 

216 | 0,1276 16,79 | 0,6324 83,21 

240 | 0,1221 | 16,07 | 0,6379 83,93 








Versuchsreihe 2. (Cr,O,—-NaBrO,-aq) 
a) 0,760 g Chrom(3)-oxyd und 20 cm? 0,3-molnormaler Natrium- 
bromatlésung (entsprechend 0,9055 g NaBrO,) wurden in Glasréhren 
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geschittelt. Wie im vorigen Falle wurde das nach _ bestimmter 

Reaktionsdauer ungelést gebliebene Chrom(3)-oxyd abfiltriert und 
~ . : 

gewogen. Hierbei erhielt man folgende Resultate: 























Reaktionsdauer | Ungeléste Cr,O0,-Menge Geléste Cr,0,-Menge 
in Stunden | in g in °/, in g in °/, 
24 00,7442 97,92 0.0158 2.08 

48 0,6992 92,00 0.0608 8,00 

72 | 0,5824 76,58 0,1776 23,42 

96 0,3284 43,21 0.4316 56,79 

120 00,2538 33,39 0.5062 66.61 

144 0,2134 28,08 0.5466 71,92 

168 0,1767 23,25 0.5833 76,75 
192 0,1588 20,89 0,6012 79,11 
216 0,1447 19,04 0.6153 80,96 
240 0,1272 16,74 0.6328 83.26 





b) Die Versuchsbedingungen waren dieselben wie in der vorigen 
Reihe, nur mit dem Unterschied, da8 hier 0,760 ¢ Chrom(3)-oxyd 
mit 10¢m* 0,6-molnormaler Natriumbromatlésung (entsprechend 
0,9055 g NaBrO,) zusammengebracht wurde. Folgende Versuchs- 
resultate wurden erhalten: 








Geléste Cr,O,-Menge 


Reaktionsdauer Ungeléste Cr,O,-Menge 

in Stunden in g | in °/, in g in °/, 
8 | 07418 | 97,61 0,0182 2,39 

16 | 0,5821 | 76,59 0,1779 23,41 

20 | 0,3940 | 51,84 0),3660 48,16 

24 | 0,1718 | 22,61 0,5882 77,39 

48 0,1034 | 13,61 0,6566 86,39 

72 | 0,0839 | 11,04 0,6761 88,96 

96 | 0,0757 9,96 0,6843 90,04 

120 | (0),0670 | 8,82 | (0,6930 91,18 

144 | 0,0618 | 8,13 | 0,6982 91,87 


c) Die folgenden Versuche wurden mit 0,760 g¢ Chrom(3)-oxyd 
und 5em* 1,2-molnormaler 
0,9055 g NaBrO,) angestellt. Die oxydative Auflésung des Chrom(3)- 
oxyds geschah in der recht konzentrierten Bromatlésung sehr schnell, 


Natriumbromatlésung 


wie aus der nachstehenden Tabelle hervorgeht: 
B 


(entsprechend 








Reaktionsdauer | Ungeliste Cr,0,-Menge Geléste Cr, ),-Menge 
in Stunden | in g in °/, in g in °/, 
2 | 60,7483 | 98,46 0,0117 1,54 

3 | 0,7340 | 96,58 (0),0260 3,42 

4 | 0,5710 | 75,13 ,1890 24,87 

6 | 0,1736 | 22.84 0,5864 77,16 


Z. anorg. u. allg. Chem. 





Bd. 226, 
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Fortsetzung 
Reaktionsdauer' -Ungeloste Cr,0,-Menge Geléste Cr,0,-Menge 
in Stunden in g | in °/5 | in g | in °/, 
} 

8 0,1187 15,62 0,6413, | 84,38 
12 0,0980 12,89 | 0,6620 | 87,11 
16 0,0816 10,74 | 0,6784 | 89,26 
20 0,0702 9,24 —  -0,6898 90,76 
24 0,057] 7,51 | 0,7029 | (92,49 
48 0.0416 | 5,47 | 0,7184 | 94,53 
72 0,0379 | 4,99 | 0,722) | 95,01 

J 
2 
/ 
Ca 
#5 
8 
” 
> 
o> 
AS) | 
& 
8 
& 
»* 
‘Nr 
cy, Ww 20 cL 1 40 


Keaktonsdaver (2 SUlCen 


Fig. 1. Graphische Darstellung des autokatalytischen Reaktionsverlaufes 
in den Systemen Cr,0,—KBrO,—aq bzw. Cr,0,—-NaBrO,-aq 


Die zu den Versuchsreihen 1 und 2a benutzten Kalium- bzw. 
Natriumbromatlésungen zeigen, obwohl ihre Konzentrationen gleich 
sind, anfangs einen merkbaren Unterschied in der Reaktionsgeschwin- 
digkeit, indem das Kaliumbromat bedeutend schneller als Natrium- 
bromat mit Chrom(3)-oxyd reagiert. Dieser Unterschied gleicht sich 
spiiter aus, denn nach einer 240stiindigen Reaktionszeit ist von den 
beiden Loésungen nahezu dieselbe Quantitaét Chrom(3)-oxyd zu 
Chrom(6)-oxyd oxydiert worden. 

Vergleicht man die mit Natriumbromatlésung ausgefiihrten Ver- 
suchsreihen miteinander, so zeigt es sich, dab eine Verdoppelung der 
Bromkonzentration die Auflésungsgeschwindigkeit ungefahr vervier- 
facht. Aus den Tabellen, wie auch aus der obenstehenden graphischen 
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Darstellung, geht hervor, daB die Hialfte des urspriinglich vorhan- 


denen Chrom(3)-oxyds von der 0,3-molnormalen Natriumbromat- 
lésung in dem Zeitintervalle von 72—96 Stunden aufgelést worden 
ist, wahrend die 0,6-molnormale Bromatlésung eine entsprechende 
Menge Chrom(3)-oxyd in dem Zeitintervalle von 20—24 Stunden 
aufgelést und in Chrom(6)-oxyd oxydiert hat. In der 1,2 molnor- 
malen Bromatlésung ist derselbe Umsetzungsgrad schon in dem 
Zeitintervalle von 4—6 Stunden erreicht. Aus der graphischen 
Darstellung ist weiter ersichtlich, da® die maximale Reaktions- 
geschwindigkeit eintritt, wenn von den Ausgangsstoffen '/, bis '/, 
umgesetzt worden ist. 


ll. Das Reaktionssystem Chrom(3)-oxyd—-Bromat-Bromid—Wasser 


Um den Reaktionsverlauf im System Chrom(3)-oxyd—Alkali- 
bromat—Alkalibromid—Wasser klarzulegen, wurden einige Versuche 
ausgefiihrt, erstens um das Verhialtnis der bei der Umsetzung frei- 
gemachten Bromquantitit zu der aufgelisten Chrom(3)-oxydmenge 
zu bestimmen, zweitens um das molare Verhaltnis der an der Um- 
setzung teilnehmenden Reaktionskomponenten festzustellen. 


Bestimmung des bei der Umsetzung freigemachten Broms 
und des aufgelésten Chrom(3)-oxyds 


In einem Glasrohr mit eingeschliffenem Stopfen, der mit Zu- 
und Ableitungsrohr fiir Durchleiten von Luft versehen war, wurden 
0,304 g Chrom(3)-oxyd mit 20cm einer Natriumbromat—Natrium- 
bromidlésung, die in bezug auf NaBrO, 0,6-molnormal und auf 
NaBr 0,3-molnormal war, iibergossen. Das Rohr nebst Inhalt wurde 
auf dem Wasserbade erhitzt, wobei das bei der Umsetzung freige- 
machte Brom vermittels Durchleiten von Luft quantitativ in eine 
Kahumjodidlésung eingeleitet wurde. Nach ungefiihr einer halben 
Stunde wurde der Versuch unterbrochen und das Rohr mit dem 
Reaktionsgemisch mit Eiswasser abgekiihlt, um eine weitere Um- 
setzung zu verhindern. 

Das durch das Brom freigemachte Jod verbrauchte 22,8 em® 
0,1 n-Natriumthiosulfatlésung, entsprechend einer Menge von 0,1822 ¢ 
Brom. Das ungelést zuriickgebliebene Chrom/(3)-oxyd wurde ab- 
filtriert, ausgewaschen und nach dem Gliihen gewogen, wobei man 
0,1312 g erhielt. Die aufgeléste Chrom(3)-oxydquantitaét betrug also 
0,1728 g. Aus den analytischen Daten laBt sich berechnen, daB sich 
1* 
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die aufgeléste Menge Chrom(3)-oxyd zu der Quantitaét des frei- 
gemachten Broms molar wie 1: 1,002 verhalt. 

Derselbe Versuch wurde mit 0,456 g Chrom(3)-oxyd und 15 em? 
von derselben Natriumbromat—Natriumbromidlésung wiederholt. 
Nach einer einstiindigen Erhitzung auf dem Wasserbade wurde die 
Umsetzung durch Eintauchen des Rohres in Eiswasser unterbrochen. 
Das freigemachte Brom verbrauchte 88,65 em* 0,1 n-Natriumthio- 
sulfatlésung, woraus sich berechnen laBt, daB eine Menge von 
0,3105 g Brom freigemacht worden war. Das ungeléste Chrom(3)- 
oxyd wog 0,1596g, mithin betrug also die aufgeléste Chrom(3)- 
oxydquantitat 0,2964 g. Das molare Verhaltnis zwischen Chrom(3)- 
oxyd und Brom berechnet sich hieraus zu 1: 0,995. 


Versuche zur Auffindung der Molekilkoeffizienten der 
Reaktionskomponenten im System Chrom(3)-oxyd-Bro- 
mat—Bromid—Wasser 


Um die Molekilkoeffizienten der Reaktionskomponenten im 
System Chrom(3)-oxyd—Bromat—Bromid zu bestimmen, wurden einige 
Versuche derart ausgefiihrt, dab genau abgewogene Mengen Chrom(3)- 
oxyd, Alkalibromat und Alkalibromid mit 25 em* Wasser im Glas- 
kolben auf dem Wasserbade zur Trockne eingedunstet wurden. Dar- 
nach wurden 4—5mal 25 em* Wasser zugefiigt und jedesmal zur 
Trockne eingedunstet. Nach diesen Operationen wurde das ungelist 
gebliebene Chrom(3)-oxyd abfiltriert und nach sorgfiltigem Aus- 
waschen mit heiBem Wasser gegliiht und gewogen. Die erhaltenen 
liltrate wurden qualitativ auf einen eventuellen Gehalt von Bromat 
und Bromid gepriift, wobei es sich erwies, daB siimtliche vollkommen 
frei. von Bromverbindungen waren. Die Versuchsresultate sind in 
untenstehender Tabelle angegeben 





Versuche 


I 
il 
Lil 
LV 
y 
Vi 


Vil 


toffe [Nach d. Umset 
—— _ Speers ere Zune ‘Molekiilkoeffiziente: 


| | : . 
Cr,O, KBr ), | KBr _Molares Verhaltnis  CnOn | der Umsetzung 
| 2 2V3- 

















in g | ing | ng Cr, 0s: KBrO,: ABr| Menge | Menge | Cr,03: KBrO,: KBr 
0,760  1,0021 | 0,3571 5 :6:3  0,0769 | 0,6831 4,49 :6:3 
0,760 , 1,0021 | 0,3571. 5 :6:3 0,0757 0,6843 4,50:6:3 
0,684  1,0021 | 0,3571 4,5:6:3 0,0002 | 0,6838 4,50:6:3 
0,912 1,0021 | 0,3571 | 6 :6:3 0,2280 | 0,6840 4,50: 6:3 
0,760 1,0021 | 0,2380 | 5 :6:2 0,0518 | 0,7082 4,66 :6:2 
0,760 | 1,0021 | 0,1190 | 5 :6: L 0,0251 | 0,7349 4,83:6:1 
| a 
| ‘NaBro, | Cr,0,: NaBr0,: KBr | Cr,0,: NaBrO,: KBr 
1,368 | L811 |0,7141. 9:12:6 0,0043 | 1,3637 — 8,97: 12:6 
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a 


Aus den Resultaten der Versuche [—IV kann man schlieBen, 
da8 die Umsetzung nach der friiher angefiihrten Reaktionsgleichung 


8Cr,0, + 4KBrO, + 2KBr—> 3K,Cr,0, + 3Br, 
verlauft. In dem Versuch VII, der mit Natriumbromat und Kalium- 
bromid ausgefiihrt wurde, vollzieht sich die Umsetzung ana!‘og nach 
der Gleichung: 
9Cr,0, + 12NaBrO, + 6KBr —» 6Na,Cr,0, + 3K,Cr,0, + 9 Bry. 

Auch die analytisch gefundenen Werte des bei der Umsetzung 
freigemachten Broms zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den an- 
gefiihrten Reaktionsgleichungen. 

In den Versuchen V und VI sind die Reaktionsbedingungen 
etwas abweichend, indem die Molekiilzahl der Bromidkomponenten 
niedriger als in den oben beschriebenen Versuchen ist. Die in der 
Tabelle angegebenen analytischen Daten, sowie die daraus berechneten 
Molekilkoeffizienten deuten darauf, da die Umsetzung, solange noch 
Bromid in dem Reaktionsgemisch vorhanden ist, sich nach der oben 
angefiihrten Gleichung abspielt. Nachdem das Bromidion vollstindig 
oxydiert worden ist, lést sich das Chrom(3)-oxyd weiter durch die 
Kinwirkung des in der Lésung iibriggebliebenen Bromats nach der 
Gleichung: 

5Cr,0, + 6KBrO, + aq —-» 3K,Cr,0, + 4CrO,-aq + 3 Brg. 

Die Auflésung des Chrom(3)-oxyds hat folglich in den Ver- 
suchen V und VI nach den unten angegebenen Gleichungen statt- 


gefunden: — (v) 15Cr,0, + 18KBr0, + 6KBr + aq —> 
12K,Cr,0, + 4CrO,-aq + 12Br, + Cr,0,, 

(VI) 30Cr,0, + 36 KBrO, + 6 KBr + aq —> 
21 K,Cr,0, + 16CrO,:aq + 21 Br, + Cr,0,. 

Im Versuch V soll gemaB der Gleichung ein Fiinfzehntel der an- 
fangs abgewogenen Chrom(3)-oxydmenge ungelést zuriickbleiben, im 
Versuch VI ein DreiBigstel, was mit den analytischen Befunden 
gut ibereinstimmt. 


Der zeitliche Verlauf der Umsetzung im System Chrom(3)- 
oxyd—Natriumbromat—Natriumbromid—Wasser bei 24° 


Da, wie friiher erwihnt, zu erwarten war, daB die Auflésungs- 
geschwindigkeit des Chrom(3)-oxyds in Bromat-Bromidlésungen in- 
folge der Beseitigung der Wasserstoffionen bedeutend geringer wiire 
als in bromidfreien Lésungen, in denen sich die Konzentration der 
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Wasserstoffionen ungestért gleichzeitig mit dem Fortsechritt der Um- 
setzung vermehren kann, wurden zwei Versuchsreihen mit Bromid 
als Reaktionskomponente ausgefiihrt. In der ersten Versuchsreihe 
waren die Ausgangsstoffe in einer molaren Menge vorhanden, die der 
Gleichung 
8Cr,O, + 4NabrO, + 2NabBr —> 3Na,Cr,0, + 3Br, 

entspricht. In der zweiten Reihe wurde die Konzentration des 
Natriumbromids in bezug auf die ibrigen Ausgangsstoffe viel niedriger 
genommen, so dah das molare Verhaltnis Cr,O,: NaBrO,: NaBr 
gleich 388: 40:2 ausmachte. Bei diesen Konzentrationsverhialtnissen 
ist vorauszusetzen, dal die Umsetzung anfangs triage verlauft, da 
die Bromionen in Gegenwart von Bromationen die entstehenden 
Wasserstoffionen beseitigen. Nachdem die Bromionen verbraucht 
sind, muf die Umsetzungsgeschwindigkeit schnell zunehmen, da die 
Wasserstoffionenkonzentration ohne hemmenden EinfluB in der 
Losung wachsen kann. Aus der Anfangskonzentration der Reaktions- 
komponenten liBt sich berechnen, daB die schnell verlaufende Auf- 
losung und Oxydation des Chrom(3)-oxyds eintreten sollte, wenn ein 
Kilftel der urspriinglich zugesetzten Menge desselben aufgelést ist. 

Versuchsreihe 1. 0,684 ¢ Chrom(3)-oxyd und 10 em? in bezug 
auf Natriumbromat 0,6- und auf Natriumbromid 0,3-molnormaler 
Losung (entsprechend 0,9055 g NaBrO., und 0,3088 ¢ NaBr) wurden 
in Glasréhren geschittelt. Weil die Umsetzung ziemlich triage ver- 
lief, wurde die in den Roéhren ungelést nachgebliebene Chrom(3)- 
oxydmenge erst nach 120-, 240-, 360- und 480-stiindiger Reaktions- 
dauer gravimetrisch bestimmt. Hierbei wurden folgende Resultate 
erhalten: 











Reaktionsdauer Ungeléste Cr,O0,-Menge Geléste Cr,0,-Menge 
in Stunden in g in °, | in g in °/, 
| 
120 0.6245 91,30 0,0595 | 8,70 
240 0.5241 76,48 0,1599 | 23,52 
360 0,4001 58,49 0,2839 41,5] 
480 0,2930 42.83 0.3910 | 57,17 





Die erhaltenen Werte zeigen mit geniigender Deutlichkeit, dab 
die Umsetzung, obwohl sie recht langsam ist, auch in diesem Falle 
autokatalytisch verliuft, denn die in gleichen Zeitintervallen auf- 
geléste Chrom(3)-oxydmenge weist einen betrachtlichen Zuwachs aut. 
Diese Autokatalyse wird wahrscheinlich durch die schwach saure 
Reaktion des entstehenden Natriumbichromates bewirkt. 
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Versuchsreihe 2. 0,7524g Chrom(3)-oxyd und 10cm?*® in 
bezug auf Natriumbromat 0,6-molnormaler und auf Natriumbromid 
0,03-molnormaler Lésung (entsprechend 0,9055 g NaBrO, und 0,0809 ¢ 
NaBr) wurden in Glasréhren geschiittelt. Nach bestimmter Reaktions- 
dauer wurde das in den Reaktionsgemischen ungeldst nachgebliebene 
Chrom(3)-oxyd gravimetrisch 
folgende Werte: 


bestimmt. Die Analysen ergaben 








Celdste ( T,05- Menge 





Reaktionsdauer Ungeléste Cr,0,-Menge 
in Stunden in g | in °/y | in g in °/, 
48 0,7126 94,71 0.0398 5.29 
72 0.6632 88.14 0.0892 L186 
96 0,2294 30,49 0.5230 69,51 
120 O,1L178 15,66 0.6346 84.34 
144 0.0940 12.49 0.6584 S751 
168 0.0803 10,67 0.6721 SU33 
| G 
45+ 






& 


By 








Aufgeloste (750, -Menge in Prozenten 








ij 0 EY ) 
eaktionsdaver in Suncer 


Fig. 2. Graphische Darstellung des Reaktionsverlaufes im System 
Cr,0,—NaBrO,—NaBr-aq 


Wie schon friiher erwahnt, sollte in der Versuchsreihe 2, nach- 
dem ein Elftel der anfangs zugesetzten Chrom(3)-oxydmenge auf- 
gelést worden ist, die Reaktionsgeschwindigkeit eine rasche Zunahme 
aufweisen, da, nachdem die Umsetzung diesen Punkt erreicht hat, 
die Bromionen vollstindig zu freiem Brom oxydiert sein sollten. 
Diese Zunahme ist auch aus den oben angefiihrten Werten sowie 
aus der graphischen Darstellung zu ersehen. DaB die Anfangs- 
geschwindigkeit in der Reihe 2 nicht parallel mit derjenigen der 
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teihe 1 verliuft, hingt natirlich von der Bromidkonzentration ab. 
die in der Reihe 2 nur ein Zehntel der Bromidkonzentration der 
teihe 1 ist. In einer Mischlésung, enthaltend Bromat und Bromid. 
wird die Auflésung und Oxydation des Chrom(3)-oxyds natiirlich 
ausschhieBlich durch die Wirkung des Bromates und also unabhangiy 
von dem Bromid bewirkt. Die Wasserstoffionen der entstandenen 
Chromsiure rufen aber in Gegenwart von Bromid eine sekundire 
Reaktion nach der Gleichung 
6H* + BrO,’ + 5Br’ —» 3H,0 + 3Br, 

hervor, wobei die Bromionen eine Beseitigung der katalytisch wirken- 
den Wasserstoffionen zur Folge haben. Die reaktionsverzégernde 
Wirkung der Bromionen mu dabei selbstverstandlich proportional 
ihrer Konzentration sein. 

Aus den Resultaten der Untersuchung iiber das Verhalten des 
Chrom(3)-oxyds zu Alkalibromatlésungen kann man folgende Schliisse 
ziehen : 





1. Wasserfreies Chrom(3)-oxyd wird von anfangs neutralen 
Alkalibromatlésungen aufgelést und zu Chromat bzw. Chrom(6)-oxyd 
oxydiert, wobei das Bromat zu freiem Brom reduziert wird. 






2. Die Oxydationswirkung der Bromatlésung wird durch alka- 
lische Mittel (Alkalihydroxyde und -carbonate) vollstaéndig verhindert. 





3. Die oxydative Auflésung des Chrom(3)-oxyds in Bromat- 
lésungen verliuft autokatalytisch, wobei die bei der Umsetzung ent- 
stehenden Wasserstoffionen die Katalyse bewirken. 






4. Die Reaktionsgeschwindigkeit der oxydativen Auflésung des 
Chrom(3)-oxyds in Bromatlésungen kann durch Zusatz von Bromid 
verzégert werden, weil die Bromionen eine Beseitigung der kata- 
lytisch wirkenden Wasserstoffionen zur Folge haben. 











Helsingfors (I*innland), Chemisches Laboratorium der Uni- 


rersudt. 






Bei der Redaktion cingegangen am 14. November 1935. 








H. Ginsberg. Zur Kolorimetrie des Titans. IV. 


Zur Kolorimetrie des Titans. IV. 
(Kin Beitrag zur allgemeinen Methodik der Kolorimetrie) 


Von H. GrxsBerG 


Mit 3 Figuren im Text 


Als untere MeBgrenze fiir die Kolorimetrie des Titans ist von 
uns frither (M. III, 8. 407)') die Konzentration 0,05 mg TiO, in 
100 em® festgelegt worden. Diese Angabe bezieht sich auf MeBergeb- 
nisse, die im Laboratorium unter Verwendung einfacher, 25—30 em 
hoher NeBlerzylinder ohne Hilfe eines optischen Gerites erhalten 
wurden. Bei Benutzung eines guten modernen Duboseqkolorimeters 
fiir 1O—15 em SchichthGéhen lag die MeBgrenze, bei noch ausreichen- 
der Genauigkeit, bei 0,2 mg Ti0,/100 em*. Dieses Versuchsergebnis 
ist im Hinblick auf die Entwicklung modernster Laboratoriums- 
methoden zweifellos unbefriedigend. Denn praktisch ausgewertet 
fuhrt es zu der Nutzanwendung, dab der moderne optische Hilfs- 
apparat wuberflissig wird, sobald héhere Mebgenauigkeiten erzielt 
werden sollen, so daB sich infolgedessen die Anschaffung teuerer 
Kolorimeter eriibrigen wiirde. Will also die im chemischen Labo- 
ratorium mit Recht beliebte Kolorimetrie auch in Zukunft mit den 
modernen physiko-chemischen Analysenmethoden in Wettstreit 
treten, so ist unbedingt eine Verbesserung der bisherigen MeBtechnik 
erforderlich. Dies wiederum gelingt nur dann, wenn man die natiir- 
liche hohe Farbintensititsempfindlichkeit des menschlichen Auges 
durch entsprechende optische Gerite noch erhdht. 

Bekannt ist, daB das unbewaffnete Auge bei schwachen Fiir- 
bungen leichter auf Farbintensitaétsunterschiede anspricht als bei 
stark gefirbten Lésungen. Sofern es sich um eine subjektive Methode 
handelt, ist man also bei der Kolorimetrie auf mehr oder weniger 
schwach gefirbte Lésungen angewiesen. Die objektive Kolorimetrie 
lieBe theoretisch jede Empfindlichkeitssteigerung zu. Die Wakhr- 
scheinlichkeit aber, daB es gelingt, die Kolorimetrie mit Hilfe objek- 


1) H. GrnsperG, Z. anorg. u. allg. Chem. M. I: 198 (1931), 162; M. II: 
209 (1932), 105; M. ILI: 211 (1933), 401. 
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tiver MeBeinrichtungen zu verfeinern, ist unseres Erachtens nach 
gering, da in dieser Richtung die physiko-chemische MeBtechnik ent- 
weder noch zu unentwickelt oder fiir den praktischen Gebrauch noch 
zu kompliziert und zu kostspielig ist. 

Wir sehen also zunichst eine Entwicklungsmdéglichkeit fiir die 
Kolorimetrie durch Verfeinerung der subjektiven Methode, angewandt 
auf das Gebiet schwach gefairbter Lésungen. In dieser Beziehung 
ist neben der allgemeinen praktischen Bedeutung, auf die in den 
friheren Arbeiten zur Geniige hingewiesen ist, besonders reizvoll die 
' Beschiftigung mit schwach gelb gefarbten 


‘ 


Lésungen, wie sie bei der Titankolorimetrie 
oder auch bei der Kolorimetrie des Chroms, 


t der Kieselsiure u. a. angewandt werden. 

Die exakte subjektive Kolorimetrie ver- 
. folgt das Ziel, mit Hilfe der Messung des 
S Intensitiitsverhaltmisses zweier Blickfelder 
& von gleicher Farbe die Extinktion und 


daraus, auf Grund des BEER’schen Gesetzes. 
die Konzentration des Farbkérpers in der 








i. | Gsung zu bestimmen. Die gefairbte Lésung 


 Welleniange A. —> 
a) Kurve der Filter- labt nur den ihrer Farbe entsprechenden 
extinktion Teil des Spektrums irgendeiner Lichtquelle 


b) Kurve der Lésungs- —hindurch und extingiert die anderen Wellen- 
‘xtinktior - : - —— : 
ae -ereuaae™ lingen. Die GréBe der Durchlassigkeit der 
¢) Kurve der Farbempfindung , ,. “— ; , 
Losung ist um so besser definiert, je kleiner 
der Spektralbereich der Lichtquelle ist. Bei 
dem modernen Kolorimeter erreicht man 
die Begrenzung des Spektralbereiches durch Vorschalten von gut 
definierten Farbfiltern. Die Auswahl der Farbfilter hat unter Be- 


riicksichtigung des Verlaufs der Farbkurve der jeweiligen Loésung 


des Auges 


Fig. | 


zu erfolgen, wobei das giinstigste Spektralgebiet bei schwachen 
Fiirbungen fiir die betreffende Kolorimetrie dasjenige ist, in welchem 
die Extinktionskurve ein mdglichst flaches Maximum aufweist. Wo 
ein solehes Maximum nicht vorhanden ist (vgl. unten), ist eine da- 
durch bedingte geringere MeBgenauigkeit zu erwarten. In einem 
solehen Falle bleibt niaimlich die Extinktion iiber die Filterbreite 
nicht konstant. Infolge davon verschiebt sich der Schwerpunkt der 
Marbempfindung nach den jeweiligen Wellenlingen, bei denen die 
Extinktion und somit auch der Extinktionskoeffizient den kleineren 
Wert hat, und zwar ist die Verschiebung um so gréBer, je steiler die 
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Extinktionskurve verliuft. Fir das Auge addiert sich nimlich, wie 
die Fig. 1 an einem Beispiel erliutert, die konstante Extinktion des 
Filters (Kurve a) zu der der Fliissigkeit (Kurve }). Man findet also 
eine zu kleine Konzentration. 


Versuche 
(gemeinsam mit K. SrernnAivuser und T. KosBaun) 


A. Filterfehler 

In der folgenden Fig. 2 ist der ungefaihre Verlauf der Farbkurve 
der Titanlésung wiedergegeben. 

Die Figur zeigt die Abhiangigkeit des Extinktionskoeffizienten 
von der Lichtwellenlinge, bezogen auf eine Konzentration von | mg 
T10,/100 em*. Der  Ex- r ) 
tinktionskoeffizient fallt mit ma 
zunehmender Wellenlinge ad | 
stark ab und enthalt im sicht- 





t -- 44 





haren Gebiet kein Maximum. 


s 
, OO 
. , - . i vv 
Die Voraussetzung fiir die s \ 








Kolorimetrieist also nicht sehr 














ginstig. Infolgedessen waren 
i : ‘arten. die 430 KO 530 eZ 
Filterfehler zu erwarten, die Weiertinge qi 
sich bei unseren Messungen 
durch ungleiche Fiarbungen 








Fig. 2. Farbkurve einer Titanlésung 


der beiden Gesichtsfelder tatsichlich auch bemerkbar machten. 

Obwohl sich unter Verwendung von weibem Licht, erzeugt 
mittels einer Nitralampe, mit violetten Filtern die Farbfilterfehler 
wegen der dort gréBeren Extinktion der Lésung etwas stirker be- 
merkbar machen als bei den griinen Filtern, deren Filterschwerpunkt 
im Bereich um 500 my liegt, so ist doch die Extinktion bei den 
violetten Filtern und damit die Konzentrationsempfindlichkeit fiir 
das menschliche Auge um so viel gréBer, daB letzten Endes der Farb- 
filterfehler gegeniiber der gréBeren Empfindlichkeit vernachlissigbar 
ist. So wurden die Mefergebnisse zunichst bei Verwendung von 
blauvioletten Filtern, deren Schwerpunkte bei 445 und 430 my an- 
gegeben werden, am giinstigsten. 

Als zweite Erschwerung kommt bei der Titankolorimetrie hinzu, 
daB die Anwendung geringer Schichtlingen, bei denen der Farb- 
filterfehler klein ist, nicht médglich ist. Man ist im Gegenteil ge- 
zwungen, oft gréBere Schichtlingen anzuwenden, um geniigende 
Extinktionen zu erreichen. 
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Um diese Verhiltnisse besonders klar hervortreten zu lassen. 
benutzten wir beispeilsweise Pikrinséurelésungen, deren Farbkurve 
etwa doppelt so steil verliuft wie die Titanfarbkurve, so daB die 


Verhaltnisse noch ungiinstiger waren. 
Kivetten von 838em und von 50cm Lange. 


mit 


Wir photometrierten hierbei 
Die folgende 


Tabelle 1 zeigt die mit dem Farbfilter 480 mu gefundenen Extinktions- 


koeffizienten. 


Tabelle 1 


ixtinktionswerte der Pikrinsiure, (OH)-C,H,(NO,),, bei verschiedenen Schicht- 
langen und dem Farbfilter 430 mu 








Konzen- wisalions 
>) & re 
tration . - tlange 
mg/100 em? in cm 
0.1 8 
5O 
0,2 | 3 
5O 


| 
' 


Extinktion # 


0,064, 
0.880 


0,123, 
1,536 


| 


Extinktions- 
koeffizient e¢ 


0,021, 


0,041, 
0,030, 


0,017, 


Spezifischer 7 
Extinktions- 
koeffizient « 


fiir g/Liter 


Man sieht, dab die Extinktionskoeffizienten sowohl bei gréBerer 
Schichtlinge als auch bei gréBerer Konzentration absinken (vg. 


a-Werte). 


Dieselbe Messung mit monochromatischem Licht, erzeugt 


mit einer Quecksilberlampe mit dem Filter Hg 436, ergab trotz 
dieser verschiedenen Schichtlingen gleiche Werte fiir den Extink- 
tionskoeffizienten (vgl. Tabelle 2). 


Tabelle 


i-xtinktionswerte der Pikrinséure bei verschiedenen Schichtlangen und Queck- 
silberlicht mit dem Filter Hg 436 








| 


Extinktion 2 


iExtinktions- 
koeffizient ¢ 


Spezifischer 

Extinktions- 

koeffizient « 
fiir g/Liter 








Konzen- =e 
, mye } re 
tration ae 
e 
mg/100 em* in cm 
0,1 | 3 
50 
0,2 3 
50 


Bei unseren vergleichenden Messungen arbeiteten wir mit 
Pulfrichphotometer von Zerrss*) Leifokolorimeter 


Um eine einheitliche Grundlage fiir die verschiedenen 


Lerrz'). 


0,054 0,018 18,0 
0,910 | 0,018, 18,2 
0,106, | 0,035, 17,8 
1,800 | 0,036 18,0 


und 


dem 


Bb. Kichkurven 


dem 
von 


') Die genannten Firmen stellten uns diese Apparate in dankenswerter 
Weise zur Verfiigung. 
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Apparate zu schaffen, benutzten wir jetzt Schichthdhen von 5 em 
unter Verwendung von violetten Filtern. Der untersuchte Konzen- 
trationsbereich lag zwischen 0,04 und 2mg TiO0,/100 cm* Lésung. 
Die Titanlésungen enthielten unter Beriicksichtigung des analytischen 
Arbeitsganges in 100 cm* Lésung auBer TiO,: 5em* H,O, (3°%ig), 
10 em® H,SO, (1: 1) und 10 em® H,PO, (1,7). Wurde Phosphorsiure 
zugegeben, so wurden in unserem Falle die Extinktionskoeffizienten 
etwa 18°, niedriger gefunden. Die Phosphorsiiure schwiicht also 
die Titanfirbung! Friiher 





: 





























wurde gezeigt, daB Zu- < | | 

siitze iber 4 Vol.-°/, dieser s 2 

Saure keine weitere Schwi- § 

chung zur Folge hatten!). < 

Zusitze vonT7em*Al,(SO4)3;  &g | 

(20"),ig)und40em*KHSO, ra 

(32°/,1g)*) schwiachten die | | | 

Ti-Firbung nur = gering r, | Sree 
75 me, 2 

und wurden deshalb hier —> Konzentration ig "ten! 

fortgelassen. Fig. 3 Eichkurve 


Fig. 3 zeigt die Kich- 
kurve fiir die Abhingigkeit des Extinktionskoeffizienten von der Kon- 
zentration des TiO, fiir eme Nitalampe mit dem Filter 430 my des 
Pulfrichphotometers. Die einzelnen MeBpunkte stellen Mittelwerte 
aus 5—7 Messungen dar. Die kleinen Abweichungen dieser Mit- 
telwerte von der Eichgeraden erkliren sich aus unvermeidbaren Ab- 
weichungen bei der Herstellung der Eichlésungen. 

Die Zunahme des Extinktionskoeffizienten pro 1mg TiO, in 
100 em* Lésung betrigt bei obigem Filter 0,065. Bei dem Filter 
der Wellenlinge 445 mu des Leifokolorimeters betrug die Zunahme 
pro 1 mg TiO, in 100 em? 0,053, und fiir das monochromatische Queck- 
silberlicht mit dem Filter Hg 436 betrug sie 0,06. Man erkennt 
also, daB fiir langere Wellenlingen eine geringere Konzentrations- 
empfindlichkeit erreicht wird, was ubrigens auch direkt aus der 
Farbkurve entnommen werden kann. 


C. MeBgenauigkeit 
Wie bereits zu Anfang erwaihnt, sahen wir es als unsere be- 


sondere Aufgabe an, die MeBgenauigkeit fiir schwach gefirbte Losungen 


1) lc. (M.I, 8S. 162). 
2) lc. (M. ILI, S. 405). 
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festzulegen. Beim Pulfrichphotometer konnten die Extinktionen 
direkt abgelesen und durch die Schichthdhe dividiert werden, beim 
Leifophotometer wurden die Extinktionen aus einer 4stelligen 
Tabelle entnommen und nach Abzug der Extinktion des Lésungs- 
mittels (Wasser und Zusiitze gemiB Abschnitt B) durch die Schicht- 
héhe dividiert. Bei der Mittelung wurden mindestens 11 MeBwerte 
berucksichtigt. 

Tabelle 8 gibt die Fehler an, die bei 5 em Schichtlinge und der 
Konzentration 0,3 mg TiO,/100 em* errechnet wurden. 


Tabelle 3 
Fehler des Extinktionskoeffizienten und der Konzentrationsbestimmung 
fir 0,3 mg TiO,/100 cm’ 





PULFRICH LEIFO 
5em Schicht 5em Schicht 
Filter 430 mu Filter 445 mu 











Kxtinktionskoeffizient im Mittel . . ..... 0,0198 0,0157 
_ im Extinktionskoeff.. . +. 0,0005 | + 0,0009 
Mittlerer | a f* —— : ? , 
Fehler = aol ) in der Konzentration . + 0,007 mg TiO,/ | + 0,017 mg TiO, 
100 em$ | 100 em? 
Maximale Schwan- f{ im Extinktionskoeff.. . 0,0016 0,0027 
kung, d. h. Differenz } - . ner atretend . 09 
zwischen gréBtem und in der Konzentration . | 0,025 mg TiO,/ 0,050 mg TiO, 
kleinstem Wert | 100 cm® | 100 cm* 





Die Fehler in der Konzentrationsbestimmung nehmen natiirlich 
mit zunehmender Schichtlinge und damit zunehmender Extinktion 
ab. Die maximale Schwankung zwischen den fiir eine Lésung ge- 
fundenen Konzentrationswerten laBt die unterste Grenze der Messung 
beurteilen. Es lassen sich bei der Schichtlinge 5em mit dem 
Pulfrichphotometer Konzentrationsdifferenzen gréBer als 0,025 mg 
Ti0,/100 em*® leicht ohne Mittelwertbildung unterscheiden, wiahrend 
der mittlere Fehler nur einen Bruchteil dieses Wertes betragt. Be 
einem mittlerem Fehler von etwa + 10°/, léBt sich nach Tabelle 3 
mit dem Pulfrichphotometer (mit 5 em-Kiivetten und dem Filter 
430 mu) noch die Konzentration 0,07 mg TiO,/100 cm* messen. 

is wurden nun noch Versuche mit zehnmal lingeren Kiivetten zur 
Prifung der MeBgenauigkeit angestellt. Da diese 50 em-Kiivetten 


aus Metall angefertigt waren, wurde bei ihnen statt mit der siure- 
haltigen Titanlésung mit der ahnlich gefirbten Pikrinséurelésung ge- 
arbeitet und deren Eichkurve’ mit den beiden Filtern 430 und 
Hg 436 mu aufgenommen. Bei dem Filter 430 entsprach bei der 
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gleichen Extinktion 1 mg Pikrinsiure/100 em* der Menge 3,14 mg 
TiO,/100 em’, bei dem Filter Hg 436 entsprachen sich 1 mg Pikrin- 
siure/100 em? und 3 mg TiO,/100 em%. 


Die Messung der Extinktion mit dem Filter Hg 436 mu unter 
Verwendung der Quecksilberlampe ergab bei der Konzentration 
0,01 mg Pikrinsiure/100 cm* (entsprechend 0,08 mg TiO,/100 em*) 
bei 11 Ablesungen einen mittleren Fehler von -+- 0,00005 bei dem 
mittleren Extinktionskoeffizienten 0.0018: das sind weniger als 

3°/, sowohl im Extinktionskoeffizienten, als auch in der Konzen- 
tration. Dieser mittlere Fehler im Extinktionskoeffizienten bei 50 em 
Schichtlinge entspricht genau dem zehnmal griBeren Fehler in 
Tabelle 3 bei einer zehnmal kleineren Schichtlinge. Bei Benutzung 
der Nitralampe und dem Filter 430 mu war bei den groben Schicht- 
lingen der mittlere Fehler, wegen des Farbfehlers bei dieser Lésung, 
etwa sechsmal gréBer als bei Quecksilberlicht. 


Die mit der Quecksilberlampe bei der Pikrinsiure erhaltenen 
Resultate lassen sich unter Beriicksichtigung des Umrechnungs- 
faktors ohne weiteres auf Titanlésungen tibertragen. Die Ergebnisse 
mit dem Filter 430 mu unter Anwendung von weifbem Licht fallen 
bei Titan wegen der giinstigeren Farbkurve genauer aus als bei der 
Pikrinsiure. 


Nach obiger Betrachtung laBt sich leicht abschitzen, dab bei 
einem mittlerem Fehler von weniger als + 10°/, noch die Konzen- 
trationen von etwa 0,003 mg Pikrinsiure in 100 em* bzw. 0,009 mg 
TO, in 100 em? mit den 50 em-Kiivetten gemessen werden kénnen, 
wihrend sich noch entsprechend kleinere Konzentrationen mit Sicher- 
heit trennen lassen. 


SchiuB und Zusammenfassung 

Es ist gelungen, nicht nur die fiir die Titankolorimetrie friher 
mit dem Duboseqkolorimeter bei 10em Schichtlinge erhaltene 
untere Grenze von 0,2 mg TiO,/100 cm* bei einem mittleren Fehler 
von nur + 10°, zu erreichen, sondern dariiber hinaus den Meb- 
bereich bei derselben Genauigkeit mit 5 cm Schichtlinge bis 0,07 mg 
1T0,/100 em* und mit 50 em Schichtlinge etwa bis zu einem Zehntel 
dieser Konzentration zu erweitern. 


Diese Fehlerbetrachtung, praktisch auf den Schmelzaufschlub 
von Tonerde zwecks Titanbestimmung angewandt, ergibt folgendes: 
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Nach M. II], $8. 4054) kommt maximal 1 g bzw. 3,5 g Tonerde auf 
100 em* AufschluBlésung. So ist es bei Benutzung der langen 
Kiivetten mdglich, noch etwa 0,007 mg TiO, in der angewandten 
Tonerde mit einem Fehler von weniger als +- 10°, nachzuweisen, 
d. s. 7-10-* bzw. 2-10-*°/, TiO, . 

Damit steht die Kolorimetrie beziiglich Empfindlichkeit und 
Genauigkeit heute ebenbiirtig neben den modernsten analytischen 
Methoden zum quantitativen Nachweis von kleinen und kleinsten 
V erunreinigungen. 


') l.c., Anmerkung 


Lautawerk, den 18. November 1935. Chemisch-technisches Ver- 
suchslaboratorvum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1935. 
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Neue Anschauungen iiber niedere Wolframoxyde 


Von Fritz Espert und Heutmvur Fuascn!?) 
Mit 5 Figuren im Text 
I. Einleitung 


Die bisherigen Untersuchungen tiber die Zusammensetzung der 
niederen Wolframoxyde ergeben noch kein einheitliches Bild. 

SHIBATA und WOHLER?) behaupten, daB zwischen WO, und WO, 
nur ein W,O, existiert, wahrend Tarsan*) und auch van Lrempr®) 
nur ein Oxyd von der Formel W,0O,, festgestellt haben. 

Wir hatten in einer friiheren Arbeit®) durch Reduktion von 
WO, mit aktivem Wasserstoff ein violettes Oxyd erhalten, dem wir 
auf Grund des Oxydationswertes, den wir nach einer Methode von 
LerserR®) durch Titration mit Permanganat ermittelten, die Forme! 
W,0,, gaben. 

Das von TarJaAN mit molekularem Wasserstoff hergestellte 
violette W,O,, bezeichnete Gross’) nach einer réntgenographischen 
Untersuchung als triklin. Wir stellten fest, daB das mit atomarem 
Wasserstoff be: Zimmertemperatur hergestellte violette Reduktions- 
produkt tetragonale, fast kubische Symmetrie besitzt. 

Die Ursache fiir die Widerspriiche aller bisher uber niedere 
Wolframoxyde veréffentlichten Ergebnisse zu finden, gab den Anlai 
fiir diese Arbeit. Als wesentliches Ergebnis dieser Arbeit ist fest- 
gestelit worden, daB aktiver Wasserstoff an WO, in erster Stufe an- 
gelagert wird. Man wird folgern kénnen, daB auch in an- 
deren Fallen die Reduktion von Oxyden mit Wasserstoft 
zunichst tiber eine Wasserstoffanlagerung verlaiuft, wie 
wir es zum erstenmal am Beispiel des WO, experimentel! 
bewiesen haben. 

') Dissertation der Technischen Hochschule Breslau. 

*) L. Wouter, Z. Surpata u. R. Kunst, Z. Elektrochem. 38 (1932), 808. 

%) E. Targan, Naturwiss. 19 (1931), 166. 

‘) 1. A. M. van Lrempr, Rec. Trav. Pays-Bas 50 (1931), 343. 

°) F. Epert u. H. Fuascn, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 95. 


®) H. Letser, Z. Elektrochem. 13 (1907), 690. 
") E. Tarzan, Naturwiss. 19 (1931), 166. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. v 
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I!. Vorversuche 

Unsere Versuche galten zunichst der Uberpriifung des reinen 
W,0,,. Nach den Angaben von van Lremprt (I. c.) stellten wir dieses 
durch Reduktion von WO, mit molekularem Wasserstoff her, 
Die Reduktionstemperatur wurde auf 800° gehalten. Das Verhiltnis 
der Partialdrucke von Wasserstoff zu H,O-Dampf wurde wie 1: 2 
gehalten. Wie aus den Analysenresultaten hervorgeht, erhielten wir 
reines W,O,,, das absolut luftbestiindig bleibt. 

Die Zusammensetzung des Reduktionsproduktes wurde in iiblicher Weise 
vewichtsanalytisch durch Verbrennung mit trockenem Sauerstoff zu WO, be- 
stimmt. Da wir in dieser Arbeit auch violette Reduktionsprodukte untersuchten, 
die Wasserstoff im Molekiil enthielten und deshalb bei der Verbrennung H,0 
abgaben, iiberzeugten wir uns davon, daB das unter den oben angefiihrten Be. 
dingungen hergestellte Oxyd kein Wasser bei der Verbrennung abgab. Die Ver- 
brennung erfolgte in der Weise, daB das gewogene Reduktionsprodukt in einem 
Halbmikroverbrennungsrohr, an das ein gewogenes CaCl,-Rohr angeschlossen 


wurde. im Sauerstoffstrom auf etwa 500° erhitzt wurde. 


|. Analyse: 


Einwaage (reduzierte Substanz) ..... . . 0,65482¢ 
WO, ..... . . 0,66665 g 


auf W,0,, — 4WO, bezogen, hat demnach das Reduktionsprodukt ein Molekular 


vewicht von: 
QIS « 0.65482 


————— 911,2. 
0,66605 
W,O,, hat das Molekulargewicht 912. 
Die Analyse ergibt deshalb: W,0,,. 
2. Analyse: 
Kinwaage (reduzierte Substanz) .... . . . 0,50532¢ 
WO, » «ats oq OM 


Das Reduktionsprodukt hat demnach ein Molekulargewicht von: 
928 - 0.50532 
x 912.1. 
0,51411 


Die Analyse ergibt: W,0O,,. 


Unsere Analysen standen mithin im Einklang mit den Ergeb- 
nissen von VAN LIEmp’. 

Das auf die oben beschnebene Weise gewonnene W,O,, wurde 
rontgenographisch untersucht. Es gelang uns, das mit Cu-A.- 
Strahlung hergestellte Depyr-ScHERRER-Diagramm auszuwerten (vg!. 
Tabelle 1). Wir stellten im Gegensatz zu Gross ein monoklines 


Gitter fest, das folgende quadratische Form besitzt. 
sin® #/, = 0,01038, h? +- 0,0103, k* 4+- 0,0108, 1? — 2-0,0019h1. (1) 
Aus dieser Beziehung ergeben sich die Gitterkonstanten fiir das 
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Tabelle 1 





sin® #/, 


} rd w/ > sin® &/, ber. hkl 

s.st. 23.6 L1.S 0.0418 0.0415 2 Ov 
0.0415 O20 

O.O415 Oo” 

s—m. 24.4 12,2 0.0447 0.0443 2? 0 ] 
0.0443 lo? 

s—mM. ”26.3 13.15 O.0519 0.0519 7 10 
0.0519 1? 0 

0.0519 02] 

0.0519 QO] 2 

a @ I 14.1] 0.0593 O.0595 > (~ 1 
0.0595 lore 

0.0583 so 

“—?)). I MOO | 5,28 ( rf WHYS { A 1OUS 2 | | 
0.06958 2 

0,067 202 

s 32,55 16,28 0,0786 0,078] 212 
s-m. 33,6 16,8 0.0835 0,0830 229) 
0.0830 (2? 2 

s-m. 34,2 17,1 0.0864 0.0857 221 
0,0857 i132 

~—-m. 35.0 17.79 0.0929 0.0933 200 
0.0933 O38 0 

0.0933 0083 

0,092: 30) 

0.0923 Los 

3.8. 36.9 18.45 O.1001 0, L009 22 I 
0.1009 122 

00,0982 » 02 

S.8. 38,1] 19,05 0.1065 O,LO85 >i Z 
0.1037 310 

0.1037 a1 3 

sm. 38.9 19,45 O.VLLO 0.1103 ey 
0.1092 222 

0.1120 30 2 

0.1120 203 

m. 405 20,25 O,L197 O,1L179 isd i 
0,1224 312 

0.1224 Zis 

3.8. 41,6 20,8 0,1261 0,1255 811 
O,1255 tis 

m-st. 48,1 24,05 0.1660 0,1659 $00 
0.1659 040 

0.1659 V9o4 
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durch W-Bausteine an den Eeken dargestellte einfachprimitive 


Parallelepiped zu 
| GG = 3,85 A, 


h 3,79 A, 
c= 3,85 A, 
p =79,45°. 

Ks sind auf dem Film noch weitere Linien bei gréBeren #/2-Werten ver 
messen worden. Infolge der immer zahlreicher werdenden Uberschneidungen ist 
aber eine eindeutige Indizierung nicht mehr médglich. 

Das oben beschriebene Gitter ist mit dem in unserer ersten 
Arbeit. beschriebenen nicht identisch. Auf Grund des gleichen Oxy- 
dationswertes lag die Vermutung nahe, dab es sich um 2 Modifika- 
tionen des W,0O,, handelt. 

Kin qualitativer Versuch bestitigte zunichst diese Annahme. 
Kktwa 50mg WO, wurden mit aktivem Wasserstoff in einer Appa- 
ratur, die weiter unten beschrieben wird, reduziert und im Hoch- 
vakuum auf 800° 5 Stunden lang erhitzt. Das Roéntgenogramm 
zeigte neben den Linien der mit atomarem Wasserstoff hergestellten 
Ausganygssubstanz die charakteristischen Linien des oben beschrie- 
benen Gitters des W,0,,. 

Bei der quantitativen Uberpriifung verlieBen wir jedoch den 
zuerst beschrittenen Weg der Titration mit KMnO,. Wenn man 
auch ber Anwendung der Titration mit KMnO, mit auBerst geringen 
Substanzmengen (50 mg) auskommt, so kann man doch nicht auf 
Grund dieser Analyse entscheiden, ob das in unserer ersten Arbeit 
(l. ¢.) bereits erwahnte Wasser vom oberflichenaktiven Reduktions- 
produkt nur absorbiert oder doch fester an das Gitter gebunden ist. 
bei unserer friheren Berechnungsart auf Grund der Titration hatte 
es sich herausgestellt, daB die Beriicksichtigung des Wassers keinen 
wesentlichen EinfluB auf die Krmittelung des Oxydationswertes hatte. 

Die Anwendung der gewichtsanalytischen Methode heB sich 
daher nicht mehr umgehen; es mubte somit auch in Kauf genommen 
werden, dai die nunmehr erforderliche 10—12fache Menge WO, ent- 
sprechend gréBere Einwirkungszeiten des aktiven Wasserstoffs be- 
dingte. 

Hierbei kamen wir zu ganz iiberraschenden Ergebnissen. Unter 
anderem wurde festgestellt, 

1. das der Oxydationswert der mit atomarem und molekularem 

Wasserstoff hergestellten violetten Substanzen der gleiche ist: 

2. dafi nur die mit atomarem Wasserstoff behandelte Substanz 


Wasserstoff enthalt: 
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3. somit zwei verschiedene Stoffe vorliegen und die Annahme 
eines Modifikationswechsels hinfallig wird. 


ill. Hauptversuche 
a) Apparatur 


Zur Darstellung der Wolframoxyde vermittels Anwendung 
aktiven Wasserstoffs diente die in Fig. 1 wiedergegebene Apparatur. 

Der aktive Wasserstoff wurde in ublicher Weise durch Glimm- 
entladung erzeugt. 

Klektrolytisch erzeugter Wasserstoff (4) wurde in Waseh- 
flaschen (B, und B,) mit H,O-Dampf beladen, trat durch ein Metall- 
regulierventil (C) im die 2 m lange 
Kntladungsrbhre von 25 mm 4, Ae ee 
Durchmesser (D) ein und wurde e le Kel | IL 
kontinuierlich durch eine Queck- -)-—~ |g’ epee ee 
silberdiffusionspumpe mit ange- 
schlossenerOlpumpeabgesaugt. Das 
Metallventil wurde so eingestellt, 
daB sich im Entladungsraum im 
strOmenden Wasserstoff ein Druck Fig. | 
von 0,5—0,6 mm Hg einstellte. 

Der Druck wurde mit einem Mac Leod gemessen. An die Aluminium- 
elektroden (£), die, um 6rtliches Krhitzen zu vermeiden, eine Ober- 
flache von 120 cm? hatten, wurde auf 3000 Volt transformierter 











Wechselstrom von 100 Perioden gelegt. Ks flobB dann durch die 
Réhre ein Strom von etwa 40 mA. Das Entladungsrohr war so ein- 
gerichtet, daB der Wasserstoff fast die ganze Entladungsstrecke in 
Richtung auf die Pumpe durchstrémte. Ferner war das Rohr mit 
einem mit Schhff verbundenem Abzweig (G@) versehen. Diese Vor- 
richtung gestattete, sowohl die in einem einseitig offenen Porzellan- 
schiffchen befindliche Substanz miihelos in die Entladungsstrecke zu 
bringen und ferner die fiir die Réntgen (L)- und Gewichts (M)- Analyse 
bendtigten Proben unter vollkommenem LuftabschluB nach Be- 
endigung des Versuches abzufiillen. Diese VorsichtsmaBregeln waren 
erforderlich, weil, wie sich spater herausstellte, eime Reihe von 
teduktionsprodukten luftempfindlich waren. 

Sowohl fiir den Transport, als auch fiir das intensive Durch- 
rihren der Substanz wihrend des Versuches diente eine frei be- 
wegliche Magnetspule, mit der man entweder durch eine Stahlkugel das 
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Schiffchen an die benétigte Stelle vorwiartsstoBen oder einen S8-formig 
vebogenen diinnen Eisenhaken als Riihrer bewegen konnte. 


b) Analyse 

Die Reduktionsprodukte, die durchschnittlich 15 Stunden lang 
unter den angegebenen Bedingungen behandelt waren, wurden 
folzendermafen analysiert. 

Nachdem mit Hilfe der magnetisch bewegten Stahlkugel das 
Schiffehen bis zur Einmiindung des Fillrohres (M) geschoben war, 
wurde mit dem gleichfalls magnetisch bewegten Rihrhaken dic 
Probe dorthin entleert. Das Volumen des Fillrohres war mit Hilfe 
einer Mikrobiirette auf 0,01 em*® geeicht. Das Fillrohr wurde dann 
in Hochvakuum abgeschmolzen und gelangte zusammen mit einem 
anderen Schiffchen und einem Waiageglas zur Wagung. Aus diesem 
lullrohr konnte dann die Substanz in das mitgewogene Schiffchen 
zur Verbrennung eingeschiittet werden. Zur Vermeidung von Glas- 
splittern war die in der Mitte des Fillrohres befindliche Verjiingung 
bereits vor der Wigung angeritzt. Mit eimem glihenden Glasfaden 
konnten dann beide Rohrhalften splitterfrei getrennt werden. [Ks 
muBte jeglicher Substanzverlust beim Einschiitten peinlichst ver- 
mieden werden. 

Die Verbrennung erfolgte in der oben beschriebenen Weise mit 
trockenem Sauerstoff. Zum Auffangen des entweichenden Wassers 
war gleichfalls ein CaCl,-Rohr an das Pyrexrohr angeschlossen. 
Zwischen Schiffehen und dem CaCl,-Rohr wurde das Verbrennungs- 
rohr vermittels eines Aluminiumblockes auf 110° gehalten, um jeg- 
liche Kondensation des Wasserdampfes zu vermeiden. Nach hin- 
reichender Abkihlungszeit in str6mendem Sauerstoff (30 Minuten) 
erfolgte die Auswaage. Hierbei gelangte zur Wagung: 

|. Schiffehen + oxydierte Substanz + den beiden Fillrohr- 

halften + Wageglas: 

2. Sehiffchen + WO,: 

3. CaCl,-Rohr. 

Die Wigungen vor und nach der Verbrennung sind jedoch erst dann 
miteinander vergleichbar, wenn die durch das Evakuieren des Fiill- 
rohres bedingte Luft-Gewichtsdifferenz auskorrigiert ist. Ferner 
muBten die Wigungen innerhalb des gleichen Tagesabschnittes aus- 
gefiihrt werden, da sonst die von der Wasserhaut auf dem CaCl,- 
Rohr herriihrenden Gewichtsdifferenzen die Analyse beeintrichtigt 


hitten. 
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Zur Roéntgenanalyse wurde die Markkapillare (L) in der oben 
beschriebenen Weise mit der betreffenden Substanz im Vakuum ge- 
fullt. Um zu vermeiden, daB die Kapillare durch den auberen Luft 
druck eingedriickt wiirde, war sie auBben mit einer dicken Paraffin- 
schicht tiberzogen. Nachdem das Fillrohr (MW) abgeschmolzen war, 
wurde die Apparatur durch den Hahn (H) mit Stickstoff gefullt. 
Erst dann konnte das Paraffin mit heibem Benzol heruntergeldst 
werden. Die Kapillare wurden dann abgeschmolzen und in einer 
DeBYE-SCHERRER-Kamera zur Réntgenaufnahme befestigt. 


c) Versuchsergebnisse 
a) Darstellung von W,O,,(OH), 


Wir stellten fest, daB WO, durch Einwirkung von atomarem 
Wasserstoff tibergefiihrt wird in die Verbindung W,0,.(OH),. Wie 
die Analysen zeigen (vgl. Tabelle 3), konnten wir 500—-800 mg WO, 
(Substanz I, KorngréBe 10-%em) in 13 Stunden vollstindig zu 
W,0,.(OH), reduzieren. Aber auch wenn wir die gleiche Menge WO, 
30 Stunden lang mit aktivem Wasserstoff behandelten, behielt das 
Reduktionsprodukt die Zusammensetzung W,0,.(OH),. Es ist damit 
einmal bewiesen, dafB diese Formel keinen an eine bestinimte 
Reduktionszeit gebundenen Zufallswert darstellt, und dann, dal die 
Kinwirkung von aktivem Wasserstoff auf WO, bei Zimmertempe- 
ratur mit der Bildung von W,0,.(OH), abgeschlossen ist. 

W,0,9(OH), besitzt eine tiefviolette Farbe und oxydiert sich an 
der Luft auBerst leicht zu WO,. Das Gitter dieser Substanz (B-Gitter, 
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vel. Fig. 2) unterschied sich deutlich von dem des WO, (A-Gitter) 


und war identisch mit dem in unserer ersten Arbeit beschriebenen 
Gitter, das wir urspriinglich fiir W,O,, hielten. 
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Reduktionsversuche mit hoch erhitztem WO, mit grober Korn- 
grobe (Substanz Il, Korngrébe 10-5 em) zeigten, daB hier die An- 
lagerung von Wasserstoff sehr viel langsamer verliuft. Der Fort- 
schritt der Reduktion mit der Zeit ist an den Punkten P, und P, 
in Fig. 3 gu ersehen. Auf Grund dieser Arbeit kamen wir zum Er- 
gebnis, daB die friher mit W,O0,, bezeichnete Zwischenstufe nicht 
existiert, sondern durch die nach einer gewissen Zeit auBerordentlich 
langsam fortschreitende Reduktion von WO, groBer KorngréBe vor- 
vetauscht war. Da bekannt ist, daB die Einwirkung aktiven Wasser- 
stoffs nur die Oberflache, nicht die darunterliegenden Schichten 
WO, angreift, miussen auch gréBere Korner eine lingere Einwir- 
kungszeit beanspruchen!). 


8) Isobarer Abbau von W,0O,,(OH), 


Von dem dargestellten W,O0,),(OH), wurde eine Isobare bei dem 
Druck p = 10-%mm Hg aufgenommen. Diese Methode konnte des- 
halb Anwendung finden, weil die Zersetzungsdrucke der dargestellten 
Substanzen nur bei bestimmten Temperaturen meBbare Werte an- 
nahmen, darunter aber aufBerordentlich klein bleiben. 

Die lsobare wurde in der Weise bestimmt, dab fiir jeden ein- 
zelnen Versuch immer wieder neues W,0,.(OH), dargestellt wurde, 
das dann auf eine Temperatur bis zu 1000° C im Hochvakuum 
(10-% bis 10-4 mm Hg) mehrere Stunden unter dauerndem Absaugen 
erhitzt wurde. 

Das erhaltene Produkt wurde, wie oben angegeben, analysiert. 
is 350° konnte die Ausgangssubstanz mit Hilfe eines Aluminium- 
blockes im Entladungsrohr selbst, das aus Jenaer Glas bestand, er- 
hitzt werden. Bei Versuchen von 350—1000° wurde die Substanz im 
einem Quarzrohr (q vgl. Fig. 1) im elektrischen Ofen auf die er- 
forderliche Temperatur erhitzt. Da sich bei den Versuchen heraus- 
stellte, dab schon auf 200° erhitztes W,0,)(OH), erheblich luftbe- 
stiindiger als die Ausgangssubstanz ist, wurde bei den Versuchen be! 
hdherer Temperatur das hergestellte Reduktionsprodukt schon im 
Kntladungsrohr auf 350° erhitzt. Nach der Abkithlung wurde die 
Apparatur durch Hahn (H) mit Stickstoff gefiillt, das Schiffchen 
mit der Substanz aus dem Entladungsrohr herausgezogen und 1m 
strémenden Stickstoff in das Quarzrohr eingefiihrt. Nach Verschlub 
des Quarzrohres mit einer mit Pizein aufgekitteten Glaskappe (/\) 

') Versuche mit wenigen Milligrammen der Substanz II (KorngréBe 10~° cm) 

bestatigten nach einer Einwirkungsdauer des aktiven Wasserstoffes von etwa 
15 Stunden réntgenographisch einwandfrei die Bildung von W,0,, (OH),. 
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konnte Hahn (H) geschlossen und das Quarzrohr zusammen mit der 
i ntladungsréhre evakuiert werden. 

Bei den Abbauversuchen wurde eine neue Substanz von der 
Formel W,.03.(OH), gefunden. Aus dem Ausgangsprodukt ergibt 
sich diese Verbindung nach folgender Gleichung: 

3W,0,,.(OH), = W,.03.(0H), + 2H,0. (2) 


Die dargestellte Substanz behalt im Gegensatz zu W,O0, 9(OH), auch 
bel tagelangem Stehen an der Luft die tiefviolette Farbe, ist also 
erheblich weniger empfindlich gegen Luftsauerstoff. 

Ks ist besonders bemerkenswert, dab wir bei Versuchen, WO, mit 
molekularem Wasserstoff bei 500—550° zu reduzieren, Substanzen 
erhielten, in denen wir réntgenographisch W,,0,.(OH). eimwandfre! 
Die Versuche, diese Verbindung auch durch 
Wasserstoff unter An- 


nachweisen konnten. 
teduktion von WO, mit 
wendung der fiir sie auf Grund der Reduktionsgleichgewichte mab- 
vebhchen H,/H,O0-Gemische rein darzustellen, werden fortgesetzt. 
W2030(0H), zeigte im Réntgenogramm wiederum ein neues 
Gutter (C-Gitter, vgl. Fig. 2). Es gelang uns auch dieses Depyr- 
SCHERRER-Diagramm auszuwerten. Wir 
Gitter von folgender quadratischer Form fest. 
sin? 3/, = 0,0399 (h® +- k*) + 0,0446 /*. 3) 


molekularem 


stellten ein tetragonales 


Aus dieser Gleichung errechnen sich die Gitterkonstanten zu: 


a 53.85 A 
c = 3,65 A 


(bezogen auf den entsprechenden 
Bereich des Gitters PB). 


‘l'abelle 2 











Nee = —--——_ 


J ya $/, sin? 9/, |sin?/, ber., hk l 
a ck 23,0 11,5 0,0398 0,0399 Loo 
S. iz 24.3 12,15 0,0444 0,0446 oo} 
s. ee 32,60 16,30 0,0788 0,0798 110 
era 33,7 16,85 0,0840 0,0845 Lol 
irises 41,2 20,6 0,1238 0,1244 oe 
5.8. _- 47,2 23,6 00,1602 0,1596 200 
tee oe 50,0 250 0.1786 O,1784 O02 
WE Seas. 53,8 26,9 0,2047 nanan + i 
m-st. . 55,6 27,8 0.2176 0,2183 102 
aes... i 59,30 29,65 0),2450 (),2442 21] 
Mss Shs 61,0 30.5 0,2575 2582 kg 
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361 simtlichen Abbauversuchen bestimmten wir einerseits den 


Oxydationswert (bezogen auf 4WO; = 928), andererseits die bei der 
Verbrennung entstehenden Mole H,O (vgl. Tabelle 3). 





In Fig. 3 sind die Versuchsergebnisse graphisch dargestellt. Auf 


der Ordinate sind die Oxydationswerte in Molekulargewichtszahlen 
(M,) von 910 bis 928 auf der Abszisse die Mole H,O (M,) auf- 
getragen. Es ergibt sich aus den eingetragenen Werten folgendes Bild. 

Tabelle 3 





Nr. 


Ausgangssubstanz: WO, 


Kinwirkungszeit des aktiven Wasser- 
stoffs in Stdn. . 


Isobarer Abbau: a) Zeit in Stdn. 
b) Temp. . 


Kinwaage (reduz. Substanz) G, in g 





Auswaage (oxyd. Substanz) G, in g 


Gs Gi, 


Luftinhalt des Fillrohrs in ¢g Luft 


Wasser in g 





0,00087 


0,01223 | 





2 3 
I I l 
30 15 2] 
" 21/, l 
100° 100° 
 24,32163 | 23,32653 | 23,74796 
24,32062 | 23,32516 | 23,74640 





—(0,00101 |—0,00137 —0,00156 


Ld 
3}/, 


153° 


| 24,19980) 


24,19952 


0,00082  0,00092  0,0008° 
0,01180 | 0,01428 | 0,01042 











WO, in g ~—©0,58128 | «0,59694 = 0,75815 | 0.57440 
Reduzierte Substanz (ohne H,O) in g | 0,57093 0.58733 0.74635 | 0.56508 
M, = Molgewicht W,0,, . 911,46 913,06 913,54 | 912,76 
M, — Mole H,O 1,09 1,02 0,97 | 0.94 
Rontgenfilm zeigt Gitter B B B B 
Nr... . ay 5 6 7 8 
Ausgangssubstanz: WOQO,. ! I I I 
Kinwirkungszeit des aktiven Wasser- 

stoffs in Stdn. . 12 16 24 22 
lsobarer Abbau: a) Zeit in Stdn. 7 5 3 3 

b) ‘Temp. 185° 240° 300° 350° 

Kinwaage (reduz. Substanz) G, in g | 24,24930 23,96752 | 23,58042 | 23,5611 
Auswaage (oxyd. Substanz) G, in g | 24,25175 23,97425 23,58851 23,5688!) 
G,—G, 0,00245 | 0,00673 | 0.00809 — 0,00770 
Luftinhalt des Fiillrohrs in g¢ Luft 0,0008] 0.00076 | 0,00093 0,00094 
Wasser ing... ..... . . . 0,00868 | 0,00420 | 0,00460 | 0,00382 
WO, in g 0,60002 0.57391 0.63947  0,5650s 
Reduzierte Substanz (ohne H,O) ing | 0,58970 = 0,56374 0,62771  0,55450 
M, = Molgewicht W,0O,, . 912.06 911,58 911,0 910,60 
Mag ue MO BD 6s. ce oe eT OO 0,37, 0,36 0,34. 
Koéntgenfilm zeigt Gitter B(C) C C C 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

















Nr. ? ‘bea _, 10 11 12 
Ausgangssubstanz: WQ, | | | 
Kinwirkungszeit des aktiven Wasser- 

stoffs in Stdn. . ' 15 13 13 13 
isobarer Abbau: a) Zeit in Stdn. 3 3 4 3 

b) Temp. 500° 550° 600° 700" 

Kinwaage (reduz. Substanz) G, in g | 23,26801 23,53349 23,58629 23,55119 
Auswaage (oxyd. Substanz) G, in g | 23,27460 | 23,53942 23,59351  23,55745 
Gs, ini G, 0,00659 = -0,00593 0.00722 | -0,00626 
Luftinhalt des Fillrohrs in ¢ Luft | 0,00082  0,00081 0,00091 —0,00084 
Satie. .... 0,00452 | 0,00305 0,00249 0,00229 
WO, in g 0,60743 0.58416 0.58271 0,54625 
Reduzierte Substanz (ohne H,Q). 0.59714 0.57599 0.57391 0.53854 
M, = Molgewicht W,On - 912.3 9150 | 9140 9149 
M,=Mole H,O... . 0,38, | 0,26, | 0,22, 02), 
Rontgenfilm zeigt Gitter C C C,B B(D) 
Nr. Se gt 3 | M4 15 16 17 
Ausgangssubstanz: WQ,. I I | I] [| 
EKinwirkungszeit d.aktiven 

Wasserstoffs in Stdn. . LS 15 13 15 11! 
Isobarer] a) Zeit in Stdn. a) 10 10 

Abbau {| b) Temp. . 800° OK) LOO 
Einwaage (reduzierte Sub- 

stanz) G, in g 23.27472 | 23,78575 | 23,94973 24,05427 23,6974! 
Auswaage (oxydierte Sub- 

stanz) G, in g 23,28064 23,79227 23,95889 24,05443 23,69718 
G,—G, 0,00592 0,00652 0,00916  0,00016 = —0,00023 
Luftinhalt des Fiillrohrs | 

in g Luft 0.00089 O0,00103 0,00095 0.00103 0,00 100 
Wasser in g 0.00142 0.00151 06,00105 0.01184  0,009038 
WO, in g 0.43980 | 0,51325 | 0.72536 0,95655  0,86032 
Reduzierte Substanz (ohne | 

H,O) 0,43 335 | 0.50625 | 0,71610 094558 0,85 217 
M, = Molgewicht W,0,, . 914,4 915.4 916,4 917.4 919,2 
M,= Mole H,O. 0,16, 0,15, 0,07, 0,64 0,56 
téntgenfilm zeigt Gitter Bb, D B, D B,D A,B A, B 


Bei der Herstellung der Ausgangssubstanz W,0,.(OH), durch 


Anlagerung von atomarem Wasserstoff an WO. bewegen wir uns auf 
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der Geraden AB. Die Punkte P, and P, wurden bei der Reduktion 
von WO,(I1) in 12 baw. 15 Stunden EKimwirkungszeit des aktiven 
Wasserstoffs erhalten. Die Anlagerung von Wasserstoff ist, wie oben 
erwahnt, bei der Stufe W,0O,.H, bzw. W,0,.(OH), (Koordinaten: 
912; 1) abgeschlossen. Bis etwa 150° ist W,O0,,(OH), bestandig. Von 
150° ab erfolgt H,O-Abspaltung langs der Geraden BC. Bei 240° 
ist die Ausgangssubstanz in W,0,,°1/;H,0O baw. W,,03.(OH), 
(Koordinaten: 912; 0,33) tbergegangen. Diese Verbindung bleibt 
bis 500° bestindig. Die Versuchsergebnisse oberhalb 500° liegen 
nicht mehr auf der Geraden 
whe BC, die bei dem Abbauver- 
\ such unterhalb 500° erhalten 
wurde, sondern auf einer 
neuen Geraden (HC), deren 
Richtung von der der ur- 
spriinglichen deutlich  ab- 
weicht. Somit muB ein vom 
ersten Abbauvorgang wesent- 
lich verschiedener  einge- 
treten sein. Auf Grund des 
gewichtsanalytischen Befun- 
des muBte eine H,-Abgabe 
Fig. 3 stattgefunden haben. Dic 
Gerade HC liegt tatsachlich 
parallel zu der ersten Geraden AB und da sie im riicklaufigen Sinne 
durehschritten wird, folgt zwangsliufig daraus, daB nur noch eine 
reine Wasserstoffabgabe erfolgt. 











Die Gewichtsanalyse vermag jedoch nicht wher die Beschaffen- 
heit des Restkérpers etwas auszusagen. Nur vermdége der Réntgen- 
analyse gelingt dies, nach der mit steigender Temperatur zunehmend 
W,0,, (D-Gitter, vgl. Fig. 2) und das urspriingliche B-Gitter fest- 
gestellt wird. Das C-Gitter verschwindet. Besonders fallt auf, dab 
kein freies WO, (4-Gitter) auftritt. Eine restlose Deutung des ge- 
wichtsanalytischen und réntgenographischen Befundes laBt sich in 
folgender Weise geben, die damit den Reaktionsmechanismus 
erklart. 


W,203.(0H), <—" 3W,0,, + H.O, (11) 
W,0,, + H,O «<= 4WO, + H,, (12) 
4WO,+H, <<” W,O,.H,. (13) 
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Durch dauerndes Abpumpen des Wasserstoffs wird das durch 
Gleichung (12) dargestellte Gleichgewicht nach rechts verschoben. 
Die gleichzeitig beobachtete Sinterung verhindert jedoch ein unge- 
stértes Freiwerden des Wasserstoffs und erklart ein Zuriickhalten 
des ibrigen Wasserstoffs im Gitter, woraus folgt, dab eine restlose 
Verschiebung des Gleichgewichtes (12) bis zum Auftreten von WO, 
bei den gegebenen Versuchsbedingungen nicht erfolgen kann. 




















0” WW’ 3" Wa wa 
—<— 770. 


Fig. 4 


Das gefundene 6-Gitter ist somit einer Mischphase zuzuordnen 
und zeigt erst bei W,0,(OH), stéchiometrische Verhiltnisse. 
W,0,,(OH), oder W,0,.H, als Endglied bedeutet somit, dali das 
B-Gitter fiir die Mischphase W,0,.-nH, (n <1) zustindig ist. 

In Fig. 4 ist der isobare Abbau bis 500° als Kurvenzug dargestellt. 


y) Rontgenographische Diskussion 


Saimtliche Versuchsproben wurden nach der DeBye-ScHerrer- 
Methode untersucht. Da die Priiparate nur in fein kristalliner Form 
vorlagen, konnten keine Drehkristallaufnahmen gemacht werden. Da 
jedoch simtliche Gitter durch Deformation eines einfach prim1- 
tiven Elementarkérpers entstanden sind, lieben sich nach den in 
unserer friiheren Arbeit (l. ¢.) angegebenen Gesichtspunkten durch 
die Diskussion der einzelnen Linienaufspaltungen auf Grund der aus 
den quadratischen Formen ableitbaren mathematischen Beziehungen 
die Réntgenogramme (vgl. Fig. 2) auswerten. Beim Vorliegen mehr- 
fach primitiver Elementarkérper wire eine ihnliche roéntgeno- 
graphische Deutung aussichtslos gewesen. 
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Der Gang der Reduktion von WO, mit aktivem Wasserstoff 
und der darauf folgende isobare Abbau ergibt auf Grund der Réntgep- 
analyse kristallographisch folgendes Bild (vgl. Fig. 5). Im W¢ ),1). 
Gitter (4-Gitter) sind die Sauerstoffbausteine, wie aus den verschie- 
denen \V—Q-Abstaénden zu ersehen ist, stark deformiert. Die iy) 
Gitter vorhandenen Spannungen treten auBerdem in der niederen 
Svmmetrie des Gitters (triklin) zutage. 
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Der Eimbau von Wasserstoff im triklinen WO,-Gitter fiihrt zu 
dem tetragonalen, fast kubischen B-Gitter. Diese zunichst iiber- 
raschende Symmetrieerhéhung ist nur so zu erklaren, daB durch die 
kontrapolarisierende Wirkung der H-lonen, die durch dic 
deformierten Sauerstoffionen entstandenen Spannungen im Gitter 
fast vollkommen ausgeglichen werden. 


Beim isobaren Abbau geht nun das B-Gitter durch Wasserverlust 
in ein neues tetragonales Gitter (C-Gitter) iber. Durch einen Ver- 
vleich der Gitterkonstanten der beiden Gitter ergibt sich, daB die 
c-Achse kleiner, die a-Achse dagegen gréBber geworden ist. Wenn 
wir annehmen, daB aus dem B-Gitter H,O aus je 2 Schichten aus- 
tritt, wihrend die dntte ungestért bleibt, so muB damit eine 
Stauchung des Gitters langs der c-Achse verbunden sein. Die an- 
vefuhrten Unterschiede der Gitterkonstanten bestatigen tatsiachlich 
diese Stauchung. Es ist bei dem C-Gitter bemerkenswert, daB auch 


') H. BRAKKEN, Z. Kristallogr. 78 (1931), 484. 
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die erhebhch klemere Anzahl von Wasserstoffionen im Gitter doch 
noch so weit kontrapolarisierend wirkt, dab die tetragonale Sym- 
metrie aufrecht erhalten bleibt. 

Wie wir aus dem Gitter der bei héherer Temperatur entstehen- 
den Mischphase W,O,.:nH, (n < 1) (B-Gitter) ersehen, erméglicht 
der geringe Wasserstoffgehalt im WO,-Gitter eine tetragonale Sym- 
metrie aufrecht zu erhalten. 


Die kontrapolarisierende Wirkung erstreckt sich somit min- 
destens auf emen Elementarbereich in jeder Richtung, wie bereits 
unsererseits beim Einbau von MgO in das ZrQ,-Gitter') nach- 
vewlesen werden konnte. Da die Zahl der einen Elementarkérper 
umschlieBenden Zellen aus der Beziehung 3° — 1 26 gegeben ist, 
venugt somit eine rund 4°/,ige Anwesenheit des kontrapolarisierenden 
Mediums. 


Im W,0O,,-Gitter (D-Gitter), das gleichfalls bei héherer Tempe- 
ratur entsteht, ist kein Wasserstoff enthalten. Der Fortfall der 
kontrapolarisierenden Wirkung bedingt automatisch die Symmetrie- 
ermedrigung. W,0O,, besitzt, wie der experimentelle Befund zeigt, 
ein monoklines Gitter, 


Somit stehen die réntgenographischen Ergebnisse dieser Arbeit 
emmal im vollen Einklang mit dem analytischen Befund, anderer- 
seits vermochten sie, wie oben erwihnt, auch dort Klarheit zu 
schaffen, wo die chemische Analyse allein nicht mehr zum Ziele 
fihrte. 


IV. SchiuBfolgerungen 


Unsere Versuche haben gezeigt, dab die Reduktion von WO, 
mit aktivem Wasserstoff bei Zimmertemperatur zu der Verbindung 
W,0,,(0H), fihrt. Man wird folgern kénnen, dab auch in 
anderen Fallen die Reduktion von Oxyden mit Wasserstof! 
zunachst tiiber eine Wasserstoffanlagerung verliuft, wis 
wir es zum erstenmal am Beispiel des WO, experimente!! 
hewiesen haben. 

Auch diese Arbeit bestatigt, daB das Wolframion neben der 
6Owertigen Stufe auch gleichzeitig in der 4wertigen Stufe vorliegt, 
wie es sich nach raumchemischen Uberlegungen in Anlehnung an 
den Begriff der Koordinationszahl ohne weiteres erklaren Jabt. 


1) F. Eperr u. E. Cony, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 321. 
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Die analytisch gefundenen Resultate stehen ferner ausgezeichnet 
mut raumchemischen Vorstellungen im Einklang, die sich aus dem 
Gitterbau herleiten und zur zwangsliufigen Ablehnung von Formeln. 
wie W,O,, oder W,O, fiihren miissen. 


Die Existenz des W,O,, ist als gesichert zu betrachten, so daf 
die Anschauungen Wouver’s einer nochmaligen Uberpriifung vAY 
unterziehen wiiren. 


Kin Hydroxyd von der Formel W,0,.(OH),, das von uns ein- 
wandfrei nachgewiesen wurde, zieht die Kxistenz eines Oxydes W,0O,, 
nach sich. WonLer sind bei seinen Gleichgewichtsmessungen dic 
ersten Reduktionsstufen entgangen. 


Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es ferner, die Verbindung 
herzustellen zwischen der Arbeitsweise mit atomarem Wasserstoff 
einerseits und der Arbeitsweise mit molekularem Wasserstoff anderer- 
seits, die durch das erbrachte Versuchsmaterial gerade durch di: 
Kombination analytischer und réntgenographischer Untersuchungs- 
methoden als gelést zu betrachten ist. Entsprechende Versuche am 
MoQ, sind augenblicklich noch im Gange; sie haben jedoch bereits 
zu dem Ergebnis gefiihrt, daB auch die Reduktion von MoO, iiber 
eine Wasserstoffanlagerung, jedoch unter anderen stéchiometrischer 
Verhiltnissen verliuft. Hieriiber werden wir demnichst berichten. 


Vv. Zusammenfassung 


|. Bei den Versuchen WO, mit aktivem Wasserstoff bei Zimmer- 
temperatur zu reduzieren, wurde festgestellt, dai der Wasserstof! 
angelagert wird unter Bildung von W,0,)(OH).. Es ist anzu- 
nehmen, daB auch in anderen Fallen die Reduktion von 
Oxyden mit Wasserstoff zunichst tiber eine Wasserstoff- 
anlagerung verliuft, wie wir es zum erstenmal am Beispie! 
des WO, experimentell bewiesen haben. 


2. Durch isobaren Abbau wurde aus W,0,,(OH), unter H,0- 


Abspaltung eine neue Verbindung von der Formel W,,.0 (OH), 
hergestellt. 


Abbauversuche bei héherer Temperatur fiihrten zu einem Ge- 
misch von W,O,, und einer Mischphase W,0,..n H, (n < 1). 


3. Simtliche analytischen Ergebnisse wurden durch die Réntgen- 
analyse bestitigt und wesentlich erginzt. 
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Folgende Gitterkonstanten wurden gemessen fiir: 


W,0,,(OH).: tetragonale Symmetrie a = 3,79 A 


o= G6 ,, 
W,203.(OH),: tetragonale Symmetrie a = 3,85 ,, 
c = $,.65.. 
W,0,,: monokline Symmetrie a= 3,85 , 
b = §$,79 ,, 


c= $3.85, 


p =79,45° 


Diese Daten gelten fiir ein Parallelepiped, das nur an den Ecken 
mit Wolframbausteinen besetzt ist; die Identitatsperioden wurden 
nicht festgelegt. 


Breslau, Réntgenlaboratortum des anorganisch-chemischen In- 
stituts der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. November 1935. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. 
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Zur Korrosionsgeschwindigkeit des Duraluminiums 


1 


Von G. TAMMANN und W. BogEHME 
Mit 5 Figuren im Text 


Die Auflésungsgeschwindigkeit des Duraluminiums in Salzsiure 
wird durch die Ausscheidung von Al,Cu sehr beschleunigt, weil diese 
Ausscheidungen sich in metallischem Kontakt mit dem Grundmetal] 
befinden und daher die Bildung von Lokalelementen um diese Aus- 
scheidungen herum mdglich ist. Dagegen wirken die Cu-Teilchen, 
welche aus dem Al—Cu-Mischkristall stammen, auf die Auflésungs- 
geschwindigkeit nicht beschleunigend ein, weil ihnen der metallische 
Kontakt mit dem Grundmetall fehlt. 

Die Léslichkeit des Cu im festen Al wird durch die Kurve a / 
der Fig. 1 wiedergegeben!). Mit dem gesittigten Mischkristall ist im 
Gleichgewicht die Kristallart Al,Cu. 
Bei Temperaturen wber 300° stellt 
sich das Gleichgewicht zwischen 
dem aluminiumreichen Mischkristall 
und der Kristallart Al,Cu schnell 
ein. Beim Erhitzen der Legie- 
rungen mit 1—4°/, Cu lést sich 
die Kristallart Al,Cu schnell im 
ungesittigten Mischkristall auf 
und bei langsamer Abkiihlung 
scheidet sie sich wieder aus. 
Schreckt man aber eine Legierung 
mit 4°/, Cu von 500° auf 20° ab, so erhalt man einen iibersattigten 
Mischkristall, dessen Harte?) mit der Zeit sehr erheblich anwichst. 
bei héherer Temperatur erfolgt das Anwachsen der Harte schneller, 
und bei 150° sinkt sie nach anfainglichem Anstieg sogar ab. 

Bei 150° kann der Beginn der Ausscheidung mikroskopisch nicht 
erfaBt werden, wohl aber réntgenometrisch. Allerdings ist auch hier- 
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1) W. Srenzet u. I. Weerts, Metallwirtsch. 12 (1933), 353. 
*) W. FRAENKEL, Z. Metallk. 22 (1930), 84. 

















G. Tammann u. W. Boehme. Korrosionsgeschwindigkeit des Duraluminiums s§8 


bei das Auftreten der Interferenzen der Kristallart Al,Cu nicht der 
empfindliche Indikator, weil die Menge der ersten Ausscheidung 


sehr gering ist und ihr Korn sehr klein. Deutlicher wird der Beginn 
der Ausscheidung durch die Zunahme des Gitterparameters, ent- 
sprechend eimer VolumenvergréBerung wihrend der Ausscheidung. 
vy. G6tER und Sacus!') haben die Zunahme des Gitterparameters in- 
folye der Ausscheidung von Al,Cu nach 0,5 und 24stiindigem Hr- 
hitzen der ubersittigten Mischkristalle auf bestimmte Temperaturen 
ermittelt. 

Der Ausscheidungswirkung auf dem Gitterparameter parallel 
geht die Wirkung der Ausscheidung auf die Losungsgeschwindigkeit, 
denn die Legierungen, in denen durch die Ausscheidung der Gitter- 
parameter zugenommen hat, lésen sich in 0,9 n-HCl! sehr viel schneller 
als die Legierungen, in denen eine solche Ausscheidung noch nicht 
stattgefunden hat. Dieser Unterschied wird verstindlich, wenn man 
beriicksichtigt, daB bei der Auflésung der Legierungen, in denen die 
Ausscheidung von Al,Cu noch nicht stattgefunden hat, das Kupfer 
bei der Lésung als schwarzer Staub auf der Legierung zuriickbleibt. 
Dieser schwarze Staub hat keinen metallischen Kontakt mit seiner 
Unterlage, infolgedessen wirken auch die Cu-Teilchen nicht lokal- 
elementbildend und nicht beschleunigend auf den Lésungsvorgang. 
Dagegen haben die ausgeschiedenen Al,Cu-Teilchen eine metallische 
Verbindung mit dem Grundmetall und da aus ihnen Salzsiure das 
Aluminium extrahiert, so bilden sich Lokalelemente, welche die Auf- 
lésung beschleunigen. Beim kurzdauernden Atzen der Al—Cu-Legie- 
rungen mit einer 5°/,igen HF- und 5°/,igen HCl-Lésung bildet sich 
auf den Al—Cu-haltigen Legierungen eine schwarze Farbung. Bei 
den Legierungen, aus denen sich das Al,Cu noch nicht ausgeschieden 
hat, ist diese Farbung leicht abwischbar, waihrend bei den anderen 
Legierungen die Schwarzung nicht abwischbar war. Hierdurch wird 
die Annahme bestatigt, daB das schwarze Cu-Pulver, stammend aus 
dem Mischkristall, sich nicht in metallischem Kontakt mit dem 
Grundmetall befindet?). 


1) vy. GOLER u. G. Sacus, Metallwirtsch. 8 (1929), 671. 

2) Beim Atzen von abgeschreckten iibersattigten Legierungen Al + 4°/, Cu 
sowie des technischen Duraluminiums mit einer Lésung von 3°/, HCl und 3°/, HF 
farben sich die einzelnen Kristallite und in 5—10 Sekunden durchlauft ihre 
Farbung die Reihenfolge der Farben diinner Schichten. Die Oktaederebenen 
der Kristallite durchlaufen die Farbenskala schneller als die der Dodekaeder- 
ebenen. Dasselbe Verhalten zeigt auch die Legierung Al + 4°/, Cu, nachdem ihre 
Harte bei 20° erheblich gewachsen ist, und technische Duraluminiumlegierungen 


6* 
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Fig. 2 gibt die Resultate wieder, welche sich auf die Auflésung 
der Al-Cu-Legierung mit 4°/, Cu?) in verschiedenen Zustéinden be- 
ziehen. Aufgetragen sind in Abhangigkeit von der Zeit in Minuten 
die entwickelten Kubikzentimeter Wasserstoff. Die mit Al be- 
zeichnete Kurve bezieht sich auf das Reinaluminium. Die Kurve 1 
gibt die Wasserstoffentwicklung beim Auflésen der von 500° ab- 
geschreckten Legierung mit 4°/, Cu sofort nach dem Abschrecken 
wieder. Nach viertigigem Lagern bei 20° ist die Brinellhirte um 
35°/, von 48 auf 65 kg/mm? gestie- 














% ype AP ~] gen, die Auflésungsgeschwindigkeit 
: af a iindert sich aber nicht merklich, 

/ / Die betreffenden Auflésungskurven 

/ | 7001 fallen innerhalb der Fehlergrenze 
70} 4 j / f mit der Auflésungskurve 1 zu- 
 j / | J yy, sammen. -~ coeaeee die Auf- 
i; A 47 lésungsgeschwindigkeiten _ sofort 

rd mz a + nach dem Abschrecken von 500° und 

1/7. 


5 Tage darauf mehrmals bestimmt. 
Aus den betreffenden Auflésungs- 
kurven der entwickelten H,-Menge 
in Abhiangigkeit von der Zeit ergaben sich Auflésungsgeschwindig- 
keiten, welche sich bis zu 20°/, unterschieden. W. FRAENKEL?) hat 
fir technisches Duraluminium, welches auBer Cu noch Mg und Si 
enthielt, die Gewichtsverluste bei ihrer Auflésung in HCl bestimmt. 
Auch er fand, daB die Auflésungsgeschwindigkeiten der abgeschreckten 
Legierungen, gleich nach dem Abschrecken und laingere Zeit darnach, 
sich nicht wesentlich unterschieden, daB aber die auf 250° erhitzten 
Proben eine wesentlich gréBere Auflésungsgeschwindigkeit besitzen. 
Die vier Tage bei 20° gelagerte Legierung wurde eine Stunde auf 
100° erhitzt. Die darauf erhaltene Lésungskurve ist in Fig. 2 mit 
100° bezeichnet. Durch das Erhitzen auf 100° ist die Auflésungs- 
geschwindigkeit etwas gewachsen. Erhitzt man aber die Legierung 
eine Stunde auf 200°, so ist die Steigerung viel erheblicher. Die 


sowohl gleich nach ihrem Abschrecken als auch nach der Hartung. Dagegen 
zeigen die Legierung Al + 4°/, Cu nach dem Erhitzen auf 350° und auch tech- 
nisches Duraluminium, in welchem Ausscheidung stattgefunden hat, beim Atzen 
keine Buntfirbung, wohl aber eine schwarze, nicht abwischbare Farbung. 

') Die Auflésung erfolgte in 0,9 n-HCl bei 17°. Die Metallplattchen waren 
0,15 mm dick und hatten eine Oberfliche von 2,0 cm*. Gemessen wurde die ent- 
wickelte H,-Menge in Kubikzentimetern. 
2) W. FRAENKEL, Z. Metallk. 14 (1922), 57. 
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betreffende Auflésungskurve ist mit 200° bezeichnet. Nach ein- 
stiindigem Erhitzen auf 300° und darauffolgendem Abschrecken auf 


90° ist die Auflésungsgeschwindigkeit wieder gestiegen, nach ein- 
stiindigem Erhitzen auf 350° aber ist sie etwas gefallen, und noch 
stirker sinkt sie nach dem Erhitzen auf 400°. 

Mit wachsender Einwirkungszeit der Salzsiure wichst die Auf- 
losungsgeschwindigkeit stark an, um nach langeren Zeiten einen fast 
konstanten Wert zu erreichen (die Auflésungskurven werden gerad- 
linig). Nach dem Erhitzen auf 200—800° wichst die Auflésungs- 
ceschwindigkeit schon nach Zeiten von 20—40 Minuten sehr stark 
an, wahrend bei den anderen Legie- 
rungen dieses Anwachsen erst nach 
160 Minuten eintritt. Den Auflésungs- 
kurven der Fig. 2 kann man die Auf- 
lésungsgeschwindigkeit dv/dz in em*/min 
entnehmen. Triaigt man diese in Abhin- 
gigkeit von den Erhitzungstemperaturen 
der Legierungen in Fig. 3 auf, so erhalt 
man fir die 0,5 und die 24 Stunden : . . , 

















peepee 0” 200" — 3” 
lang erhitzten Legierungen zwei verschie- Vas Stunden Jd Stunden 
dene, durch ausgesprochene Maxima aus- Fig. 3 


gezeichnete Kurven. 

Wenn das Anwachsen der Auflésungsgeschwindigkeit durch die 
Ausscheidungen von Al,Cu, welche Lokalelemente bilden, bedingt 
ist, so ist das Anwachsen der Auflésungsgeschwindigkeit beim Er- 
hitzen verstindlich, denn die Zahl der ausgeschiedenen Al,Cu- 
Teilechen, die Zahl der Lokalelemente, wiachst mit der Erhitzungs- 
temperatur und «zeit an, und damit wiachst auch die Auflésungs- 
geschwindigkeit. Wenn aber bei Steigerung der Erhitzungstempe- 
ratur iiber 200 bzw. 800° die Auflésung der zuvor ausgeschiedenen 
Kristallart Al,Cu beginnt, so nimmt die Zahl der Lokalelemente ab. 
und die Auflésungsgeschwindigkeit sinkt. 

Es ist also fiir die Auflésungsgeschwindigkeit in Abhiangigkeit 
von der Erhitzungstemperatur eine ahnliche Abhingigkeit zu er- 
warten, wie die entsprechende Abhingigkeit des Gitterparameters. 
Diese Zunahmen des Gitterparameters werden bestimmt durch die 
Mengen des unter 300° ausgeschiedenen Kupfers und des bei weiterer 
Temperatursteigerung iiber 800° wieder aufgelésten Kupfers, denn 
nach v. GéteErR und G.Sacus wichst der Gitterparameter von 200 
bis 300° um 0,0090 A an und nimmt von 300—400° um 0,0015 A 
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ab. Diese Anderungen verhalten sich angenihert wie die aus- 
geschiedenen Kupfermengen. Aus der 4°/, Cu enthaltenden Legie- 
rung kénnen sich bei 800° 3,5°/, Cu ausscheiden und beim Erhitzen 
von 800° auf 400° gehen, wie aus Fig. 1 ersichtlich, 0,79, Cu in 
Losung. 

In den Fig. 4 und 5 sind die von v. GéLEerR und G. Sacus be- 
stimmten Gitterparameter als Kreuze in Abhangigkeit von den An- 
laBtemperaturen aufgetragen, auBerdem als Punkte die Auflésungs- 
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geschwindigkeiten in em%/min fiir eine Oberfliche von 2em?. Fig. 4 
bezieht sich auf 0,5, Fig. 5 auf 24 Stunden langes Erhitzen. 

Man ersieht, dafB die Temperaturen des Beginns des Anwachsens 
des Gitterparameters und der Auflésungsgeschwindigkeit nahezu die- 
selben sind und daf dasselbe auch fiir die Temperaturen der Ab- 
nahme des Gitterparameters und der Auflésungsgeschwindigkeit zu- 
trifft. Die Griinde des stirkeren Abfalls der Auflésungsgeschwindig- 
keit im Vergleich zu der des Gitterparameters sind allerdings nicht 
ersichtlich. Das Anwachsen der Auflésungsgeschwindigkeit infolge 
der Ausscheidung kann mit den mikroskopisch sichtbarwerdenden 
Al,Cu-Teilchen nicht verglichen werden, denn diese Teilchen werden 
erst nach zweiwéchentlichem Erhitzen bei 200°1) sichtbar. Der 
Gitterparameter dagegen beginnt nach 24stiindigem Erhitzen infolge 
der Ausscheidung zu wachsen. Die Temperatur, bei der dieses An- 
wachsen beginnt, stimmt mit der beginnenden Zunahme der Auf- 
losungsgeschwindigkeit gut iiberein. 


1) E. H. Drx u. H. H. Ricnarpson, Trans. Amer. Inst. Min. and Met. Eng. 
73 (1926), 560. 


Gottingen, Institut fiir phystkalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1935. 
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Die Ausscheidungen aus iibersattigten Mischkristallen 
in einem Temperaturgefalle 


Von G. TAMMANN und W. BorHME 
Mit 3 Figuren im Text 


Die Anderungen der Eigenschaften, besonders der Harte bei der 
Aushartung ibersattigter Mischkristalle wird in der Regel in folgen- 
der Weise bestimmt. Die betreffenden iibersiattigten Mischkristalle 
werden auf eine bestimmte Temperatur gebracht und die Anderungen 
ihrer Eigenschaften in Abhangigkeit von der Zeit bestimmt. Hierzu 
wird fiir jede Temperatur eine besondere Probe des iibersittigten 
Mischkristalles gebraucht. Um einen Uberblick iiber die Hirte- 
abnahme mit wachsender Glihtemperatur infolge der Ausscheidung 
zu erhalten, kann man auch wie folgt verfahren. In einem Stabchen 
der zu untersuchenden ibersattigten Legierung wird fiir eine be- 
stimmte Zeit ein passendes Temperaturgefille erzeugt. Nach dem 
Erhitzen kénnen auf verschiedenen Stellen des Stabchens Kugelein- 
driicke gemacht werden und nach geeignetem Atzen die Ausschei- 
dungen mikroskopisch verfolgt werden. Die Temperaturen dieser 
Stellen sind dem Temperaturgefille des Stabchens zu entnehmen, 
man erhalt also in dieser Weise einen Uberblick iiber die Hiirte und 
die Struktur in Abhangigkeit von einer Reihe kontinuierlich sich 
aindernden ‘l’emperaturen. 

Zur Erzeugung des Temperaturgefilles diente die in Fig. 1 wieder- 
gegebene Anordnung. Ein kleiner runder Cu-Block A (Durchmesser 
25mm, Linge 45mm) wurde a y c 
durch einen elektrisehen Ofen 
auf 600° erhitzt. AmCu-Block 4 
wurde das eine Ende des zu 
untersuchenden Stabes S ein- 
geschraubt, wahrend das an- 
dere Ende an einem Cu-Block 
B, der sich in einem Wasserbade W befand, angeklemmt war. 
Das zu untersuchende Stibchen (100 mm lang, 3mm dick und 
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5mm breit) war von einem mit Magnesia gefillten Tonzylinder um- 
geben, wodurch ein nahezu lineares Temperaturgefalle im Stabchen 
erzielt wurde. Die Temperatur des Staébchens wurde an der Er- 
hitzungsstelle (600°), in der Mitte und am gekiihlten Ende mit einem 
Thermoelement ermittelt, welches durch die drei Offnungen des Ton- 
zylinders a, b und ¢ an das Stabchen S angepreBt werden konnte. 
In dieser Weise wurden zwei verschiedene Legierungen untersucht. 

Kine Cu-Legierung mit 6,1°/, Ag wurde unter Wasserstoff er- 
schmolzen, zu einem 8 mm dicken, 5 mm breiten und 100 mm langen 
Streifen ausgewalzt, 10 Stunden auf 750° erhitzt und auf 20° ab- 
geschreckt. 

Nachdem die eine Seite des Vierkantstaébclens poliert war, 
wurden auf ihr Kugeleindriicke mit der Last von 40 kg (Kugel- 
durchmesser 2,5 mm) erzeugt. In Fig. 2 sind die Durchmesser der 
Kugeleindricke in Abhangig- 
keit von der Linge des Stib- 


AU te | 
agen = 
mm | ig bc chens und der Temperatur, die 
G00 * im Staébchen an verschiedenen 
. 
/ 





on Stellen waihrend 10 Stunden 
herrschte, wiedergegeben. 


i . 
Qa asset lub.) % Ag Durch Atzen mit konzen- 
ie ae 


trierter Salzsiure werden die 
lp ape gs ape ep Stellen, an denen die Ausschei- 
Re .2 dung des silberreichen Misch- 
kristalles stattgefunden hat. 
dunkel gefiirbt. Merkwirdigerweise tritt auch in demselben kupfer- 
reichen Kristallit die Ausscheidung nicht gleichmaBig ein, sondern 
nur in einzelnen Bezirken. Dieser Befund stimmt mit den Erfahrungen 
von H. Bumm!), die er mit anderen Atzmitteln machte, iiberein. Bei 
der réntgenographischen Untersuchung konnte er die Ag-Linien der 
Ausscheidung nicht nachweisen, dieselbe muB also sehr feinkérnig sein. 
Die Harte beginnt bei etwa 210° anzusteigen und die erste Aus- 
scheidung wird mikroskopisch bei etwa 250° sichtbar. Es scheint 
also in diesem Fall die Zunahme der Hartung mit dem Beginn 
der Ausscheidung zusammenzufallen, was mit den Angaben von 
N. Acrrew, M. Hansen und G. Sacus?) tibereinstimmt. 
Im weichen Kupfer treten bei seiner Verformung in den kni- 
stalliten geradlinige, schwach gewellte Gleitlinien auf. Solche Gleit- 








') H. Bum, Metallwirtsch. 14 (1935), 429. 
*) N. Acgew, M. Hansen u. G. Sacus, Z. Physik 66 (1930), 350. 
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linien entstehen auch in der Cu—Ag-Legierung gleich nach dem Ab- 
schrecken derselben und nach langeren Zeiten, sowie nach dem Er- 
hitzen auf 300 und 500°. Die Gleitlinien gehen in einigen Kristalliten 
durch die ausgeschiedenen silberreichen Mischkristalle hindurch, was 
fur eine gleiche Orientierung des Gitters der Ausscheidung und der 
des Grundmetalls spricht. In einigen Fallen enden sie kurz vor den 
ausgeschiedenen Teilchen. 

Ferner wurde in einem Staébchen aus einer Duraluminium- 
legierung, das zuvor drei Stunden auf 500° erhitzt und auf 20° ab- 
geschreckt war, ein Temperaturgefille erzeugt. Das Stabchen war 
100mm lang, 3mm dick und 5 mm 











breit und bestand aus einer Duralu- 4 — 
iniumlegierung (49/. ( 50/ a. Gro? ~! 

miniumlegierung (4°/, Cu, 0,5°/,) Mg messe\ | 

und 0,5°/, Si). Darauf wurden auf ~” \ 

der polierten Seite des Vierkantstab- Gb0 , 
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Stellen wahrend 3,5 Stunden im Stiab- aay ae 


chen herrschenden ‘Temperatur in os 
Fig. 3 wiedergegeben sind. sale 

Die ersten mikroskopisch sichtbaren Ausscheidungen waren 
nach dem Atzen mit einer Lésung von 0,5°/, FluBsiure bei 700facher 
VergréBerung an der auf 300° erhitzten Stelle zu erkennen. (Die 
Ausscheidungen sind selbst bei AnlaBtemperaturen iiber 400° wihrend 
3.5 Stunden von solcher Feinheit, daB tuber die Anzahl der aus- 
geschiedenen ‘Teilchen keine sicheren Angaben gemacht werden 
k6nnen.) 

Die Harte des von 500° abgeschreckten Stabchens steigt durch 
das 3,5stiindige Anlassen bei 40° erheblich an, um darauf bis 200° 
anzusteigen. Von 230° bis 500° nimmt die Harte erheblich ab und 
erreicht bei 500° den Wert der Harte, den das Staébchen sofort nach 
dem Abschrecken von 500° hatte. Dieser Abfall der Harte ist durch 
das Anwachsen der hochdispersen Ausscheidungen bedingt, wobei 
die Ausscheidungen mikroskopisch sichtbar werden. Bei den Al-Cu- 
Legierungen laufen Hartung und Ausscheidung einander nicht 
parallel. v. GOLER und G. Sacus') konnten nachweisen, daB wihrend 


1) v. GOLER u. G. Sacus, Mitt. d. D. Materialpriifungsanstalten 1930, 
Heft 10, S. 33. 
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des Vergiitungsvorganges bei 20° keine Réntgeninterferenzen der aus- 
geschiedenen Kristallart Al,Cu auftreten. Erst nach 24stindigem 
Erhitzen auf 150° konnte durch die Zunahme des Gitterparameters 
der Beginn der Ausscheidung erkannt werden. 


Die Temperatur des Sichtbarwerdens der mikroskopischen Aus- 
scheidungen fallt angenaihert mit der Temperatur des Merklich- 
werdens der Korngrenzenverschiebung zusammen. Das gilt fiir 
Kupfer tbersattigt mit Silber. 

Beim Cu hegt der Beginn der Rekristallisation zwischen 145 
und 200° und die Ausscheidung des silberreichen Mischkristalles wird 
bei 210° merklich. 

Das Al soll nach v. GO_ER und G. Sacus!) bei 200° zu rekristalli- 
sieren beginnen und bei derselben Temperatur konnten Drx und 
RicHarpson?) die Ausscheidungen im Al mit 4°/, Cu nach zwei- 
wochentlichem Erhitzen mikroskopisch nachweisen. 

Bei den warmvergiitbaren Legierungen, wie Cu tbersattigt mit 
Ag, fallt die Temperatur des Beginns der Hartung mit der des Be- 
ginns der Ausscheidung zusammen. Man nimmt daher an, daB bei 
diesen Legierungen die Hiartesteigerung durch die Ausscheidung be- 
dingt ist. Dagegen wiachst die Harte beim Al mit 4°/, Cu noch weit 
unterhalb der Temperatur des Beginns der Ausscheidung (150°) an, 
ermittelt durch die Zunahme des Gitterparameters. 


Der Versuch ergab, daB die Geschwindigkeit der Hartesteigerung 
bei der Legierung Al mit 4°/, Cu bei 0° sechsmal kleiner war als bei 
+ 20°, und daB sie bei — 78° unmerklich wurde. In vier Tagen war 
eine Zunahme der Harte bei — 78° nicht nachzuweisen. 

Die ‘Tatsache, daB der vorbereitende, die Hiartesteigerung ver- 
anlassende Vorgang bei erheblich tieferer Temperatur sich vollziehen 
kann als die Ausscheidung oder das Kornwachstum, findet ihre 
Deutung in folgender Vorstellung. 

Bei der Korngrenzenverschiebung (Rekristallisation) handelt es 
sich um den Ubergang der Atome einer Netzebene in eine zu dieser 
anders orientierten Netzebene oder um den Ubergang von Atomen 
aus einem in ein anderes Gitter. Um denselben Vorgang handelt es 
sich im wesentlichen beim isothermen Anwachsen der mikroskopisch 
sichtbar werdenden Ausscheidungen, worauf auch die Gleichheit der 


') v. GOuerR u. G. Sacus, Z. Metallk. 19 (1927), 90. 
2) E. Dix _u. H. Ricwarpson, Trans. Amer. Inst. Min. and Min. 73 
(1926), 560. 
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Temperaturen' des Beginns der Korngrenzenverschiebung und die 
des Beginns der Ausscheidung hinweisen. 

Dagegen vollzieht sich beim Duraluminium der hiartesteigernde 
Vorgang durch Sammlung der Fremdatome auf gewissen Netz- 
ebenen in ein und demselben Gitter. Es ist wahrscheinlich, dab 
hierzu kleinere maximale Atomamplituden nétig sind als zum Uber- 
gang der Atome in ein anderes Gitter (Ausscheidung oder Rekristalli- 
sation), und da mit wachsender Temperatur die maximalen Ampli- 
tuden wachsen, so wird der Vorgang der Rekristallisation erst bet 
héherer Temperatur eintreten als die Sammlung der Fremdatome, 
welche die Hirtesteigerung bewirkt. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1935. 
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Die Léslichkeit von Metallen in den Kristallen der Halogenide 


Von G. TAMMANN 
Mit einer Figur im Text 


Erhitzt man NaClim Na-Dampf und kihlt die Kristalle langsam 
ab, so werden sie blau, nach dem Abschrecken aber gelb. Die Kri- 
stalle enthalten wberschiissiges Natrium, denn beim Auflésen in 
Wasser entwickeln sie Wasserstoff und ihre Lésung ist alkalisch. 
Analoge Erscheinungen wurden an anderen Natriumhalogeniden, 
ebenso an den Halogeniden des Kaliums beim Erhitzen in Kalium 
Dampf und beim Erhitzen von CaF’, CaCl, und CaJ, mit flissigen 
Calcium beobachtet. Von P. Pont und seinen Mitarbeitern sind diese 
Krscheinungen genauer verfolgt worden. 

Analoge Erscheinungen sind an Metallen beobachtet, welche zu 
ihrer Aushiirtung durch eine bestimmte Warmebehandlung fihrten. 
Im folgenden sollen die an den Salzen und Metallen beobachteten 
Erscheinungen miteimander verglichen werden. 

1. Die Léslichkeitskurven der Metalle in ihren Halogenid- 
kristallen sind ihrer Form nach analog den Léslichkeitskurven von 
Fremdmetallen in festen anderen Metallen. 

2. Diese Analogie erstreckt sich auf die Herstellung iibersattigter 
Mischkristalle und auf ihre Entmischung. 

8. Fir die Einstellung der betreffenden Gleichgewichte ist die 
‘Temperatur des Beginns der inneren Diffusion, des Platzwechsels, 
mabgebend. 

1. Die Léslichkeit eines Fremdstoffes in einem Metall in Ab- 
hingigkeit von der Temperatur 7’ wird durch eine Gleichung der 
Form: 

a 


log zr = — T +b 


wiedergegeben'). Fur jeden Aggregatzustand des sich lésenden 
Stoffes indern sich die Konstanten der Gleichung. Beim Schmelz- 
punkt des sich lésenden Stoffes schneiden sich die beiden Geraden, 


') G. TamMANN u. W. OkELsEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 282. 
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welche die Abhangigkeit des log x von 1/T wiedergegeben. Wie aus 
der Ableitung der Gleichung hervorgeht, darf die Zusammensetzung 
der Phase, mit welcher der Kristall im Gleichgewicht ist, mit der 
Temperatur sich nicht oder nur wenig dndern. 

Die Léslichkeit von fliissigem Natrium in NaCl-Kristallen und 
die von flissigem Calcium in CaF,-Kristallen andert sich mit der 
Temperatur nach jener Gleichung. Trigt man den log z in Ab- 
hingigkeit von 1/T auf, so wichst mit abnehmenden Werten von 
1/T log x linear an"). Fir die Léslichkeit von fliissigem Ca (Schmelz- 
punkt 808°) in FluBspat ergibt sich aus den Angaben der zitierten 
Forscher die Gleichung: 


77 
log x = — + 27,0 
und fir die des fliissigen Na (Schmelzpunkt 97,7°) in Steinsalz: 
5000 
log x = — . + 23,15, 


1 
wo x die Zahl der Fremdatome in einem Kubikzentimeter angibt. 

Die Léslichkeit des Na in NaCl betraigt bei 800°, dem Schmelz- 
punkt der NaCl, 0,005 Gew.-°/,, bei 20° nur 10-16 Gew.-®°/,; die 
Konzentration des Na im Dampf iiber fliissigem Natrium ist bei der- 
selben Temperatur gleich der Konzentration des im NaCl-Kristall 
gelésten Natriums. Die Saittigungskonzentration des Calciums im Flub- 
spat ist bei 20° nur 10-2° Gew.-°/,, aber bei 1400° dem Schmelz- 
punkt des FluBspats, 34 Gew.-°/,. Auch beim CaCl, und CaJ, fanden 
L. Wouter und G. RoprEwatp in der Nihe ihrer Schmelzpunkte 
groBe Léslichkeiten des Calciums?). 

2. Durch Abschrecken metallischer Mischkristalle, gesattigt bei 
héheren Temperaturen, erhilt man iibersittigte Mischkristalle, deren 
Harte und Zugfestigkeit mit der Zeit zunimmt; die Geschwindigkeit 
dieser Zunahme nimmt mit der Temperatur zu. Bei héheren Tempe- 
raturen nimmt die Harte ab und Ausscheidungen des Fremdmetalls 
werden réntgenographisch und mikroskopisch sichtbar. 

Bei den Salzkristallen ist bisher nach einem zeitlichen An- 
wachsen der Festigkeitseigenschaften nicht gesucht worden, aber 
durch die Ausscheidung des geliésten Metalls andert sich die Farbe. 
Auf Grund ihrer Anderung kann die Temperatur des Beginns der 
Ausscheidung bestimmt werden. 


1) E. Mottwo, Gétt. Nachr. Math.-Phys. Kl. N. F. 1 (1934), 72. 
*) L. WonLER u. G. RoDEWALD, Z. anorg. Chem. 61 (1909), 54. 
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Die Anderung der Léslichkeit beschreibt schematisch fiir Salz- 
mischkristalle die Fig. 1. Die Kurve ab ist die Léslichkeitskurve 
des fliissigen Natriums in NaCl-Kristallen. Schreckt man die mit 
Natrium gesattigten NaCl-Kristalle von der Temperatur t, auf 20°C 
ab, so erhilt man durch den Uberschu8 an Natrium gelb gefarbte 
Kristalle; erhitzt man diese wieder, so werden sie in dem engen 
‘T'emperaturintervall t, bis t, durch Ausscheidung von Natrium blau. 
Nach dem Abschrecken von t, enthalten die NaCl-Kristalle viele 

Na-Teilechen, welche im Ultramikroskop sichtbar 
/ oe sind (H. StepENnTopF). Beim Erhitzen von t, bis ¢, 

und darauffolgendem Abschrecken erhalt man 
wieder die gelben ultramikroskopisch leeren 
Kristalle. In diesen ist das Natrium atomar ge- 











by lést und scheidet sich wegen des Fehlens der 

t inneren Diffusion nicht aus; erhitzt man aber 

a die Kristalle bis zur Temperatur t,, so beginnt 
MalZ x We dieinnere Diffusion, der Platzwechsel der Natrium 
Fig. 1 atome, merklich zu werden, und diese sammeln sich 


zu Natriumkiigelchen, bis sich bei t, die in den 
Kristallen vorhandene Natriummenge, iiberschiissig ber die Gleich- 
gewichtskonzentration t, ausgeschieden hat. Je langsamer man er- 
hitzt, um so geringer wird der Unterschied der Temperaturen t, 
und t,. 

Ganz analoge Erscheinungen werden bei metallischen Misch- 
kristallen beobachtet, wenn das eine Metall das andere wenig [dst, 
z. Bb. beim Kupfer, welches etwas Silber lést. 

Die Temperaturen t, des Beginns der Ausscheidung, bei denen 
die Farbanderung eintritt, hat E. Motiwo!) bestimmt. Wenn die 
Ausscheidung durch den Beginn des Platzwechsels bedingt wird, so 
sollten die Temperaturen verschiedener Ausscheidungen aus dem- 
selben Kristall zusammenfallen. Diese Forderung kann an den 
Alkalihalogenidkristallen gepriift werden. Die Natrium- und Kalium- 
halogenide kristallisieren aus ihren Schmelzen in liickenlosen Misch- 
kristallen; bei langsamer Abkiihlung werden die klaren Kristalle 
tribe infolge von Entmischung und beim Wiedererhitzen werden 
sie wieder klar, bei einer Temperatur, welche nur wenige Grade uber 
der Temperatur des Triibewerdens liegt?). Die Temperaturen des 

1) E. Mottwo, Z. Physik 85 (1933), 56. 


2) G. TamMANN u. A. Rupprevt, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 87 
Tabelle 13. 
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Triibewerdens fiir Mischkristalle, welche nur 1—3°/, des Fremdsalzes 


enthalten, sind in der Spalte t, der folgenden Tabelle angegeben, und 
in der Spalte t, die Temperaturen der Ausscheidung von Natrium 
bzw. Kalium aus den betreffenden Halogenidkristallen. Man sieht, 
daB die Ausscheidungstemperaturen aus demselben Grundkristall fiir 
beide Vorginge gut tibereinstimmen. 








NaCl KCl KBr KJ 

Schmelzpunkte | 800° | 768 728 680 
ty 270 ~ 200 125 120 

t, 270 185 145 120 


Die Frage, ob bei den an Metallen iibersattigten Halogenid- 
kristallen bei Temperaturen unterhalb des Beginns der Ausscheidung 
auch mit der Zeit eine Hiartesteigerung wie bei den iibersittigten 
Metallkristallen eintritt, kann leider an den Steinsalz- und Flufspat- 
kristallen nicht entschieden werden. Abgesehen von ihrer Spaltbar- 
keit, welche die Hartebestimmung sehr erschwert, liegen betreffs der 
Metalléslichkeit folgende Verhaltnisse vor: NaCl lést bei 800°C nur 
0,005 Gew.-°/, Natrium, viel zu wenig 


oe 


um einen Verfestigungseffekt 
erwarten zu dirfen. FluSspat lost hinreichend Calcium, aber bei 
440°C geht die Ausscheidung schon in einigen Sekunden vor sich; 
daher wirde bei der Hartebestimmung, die man wohl wegen der 
Sprédigkeit des FluBspats bei 300° vornehmen miiBte, schon Aus- 
scheidung auftreten. 


Cadmiumchlorid lést bei seinem Schmelzpunkt etwa 3°/, Cadmium 
und Cadmiumjodid etwa 1°/, Cadmium. Hiartebestimmungen durch 
Kugeleindriicke lassen sich leider an den erstarrten Salzschmelzen 
nicht ausfiihren, da die Kugeleindriicke (Kugeldurchmesser 2,5 mm) 
bei derselben Last von 0,3—1,2 mm Durchmesser schwankten, als 
Folge der lockeren, grobkristallinen Struktur. 


Man hat vermutet, daB die Hiartesteigerung in metallischen 
Mischkristallen, bei denen die Hiartesteigerung bei erheblich tieferen 
Temperaturen eintritt als die Ausscheidung, wie bei dem Duralu- 
minium, auf einer Sammlung der iiberschiissigen Fremdatome auf 
Gitternetzebenen beruht, welche mit den Gleitebenen zusammen- 
fallen. Durch Erhéhung der Zahl der Fremdatome auf den Gleit- 
ebenen kénnte die Reibung beim Gleiten auf diesen Ebenen erhéht 
werden und dadurch die Steigerung der Harte bedingt sein. 
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Da die metallischen Mischkristalle undurchsichtig sind, kann 
diese Vermutung nicht geprift werden. Aber bei den durchsichtigen 
Steinsalzkristallen zeigt ein Bild H. SrepEenropr’s'), daB die Na- 
triumteilchen nach ihrer Ausscheidung sich hauptsichlich auf den 
Dodekaederebenen, den Gleitebenen des Steinsalzes, befinden. Auf 
anderen Bildern H. Srepenropr’s ist allerdings die Anordnung der 
Natriumteilchen, sichtbar im Ultramikroskop, eine recht regellose. 
Die Unterschiede kénnten vielleicht auf eine verschiedene Warme- 
behandlung der Steinsalzkristalle mit iberschiissigem Natrium zuriick- 
gefiihrt werden, da zur geregelten Ausscheidung eine lingere Zeit 
notig ist als zur ungeregelten. 


') H. SrepEnTorr, Phys. Ztschr. 6 (1900), 855; Z. Elektrochem. 12 
(1906), 635. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Cheme. 
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